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A. Zweck der Untersuchung. 


Die neueren, vielfach bewährten Vorstellungen über die elektrische 
Natur der Kräfte zwischen Ionen, Atomen und Molekülen‘) lassen 
bereits die Richtung erkennen, in der prinzipiell auch die Kräfte 
zwischen den Komponenten der Lösungen ihre Deutung finden werden. 
Die bei der Bildung einer Lösung auftretende charakteristische Energie- 
grösse ist die Lösungswärme. Sie dürfte sich relativ am leichtesten bei 
einer Klasse der starken Elektrolyte, nämlich bei den wässerigen Lö- 
sungen der Alkalihalogenide, deuten und zur Klärungder einschlägigen Pro- 
bleme heranziehen lassen, weil man diese Salze in Lösung als vollkommen 
dissoziiert ansieht?) und über die Ladung, den Bau und die relative 
Grösse der betreffenden Ionen), sowie über die Dipolnatur des Wasser- 
moleküls) verhältnismässig am besten orientiert ist. Nach K. Fajans;) 
kann man sich den Auflösungsprozess eines Salzes in einer unendlich 
grossen Menge reinen Wassers in zwei Teilvorgänge zerlegt denken: 
erstens spaltet man unter Überwindung der Bornschen Gitterenergie 
den Kristall in seine unendlich entfernten gasförmigen Ionen. Dann 
führt man die Ionen in eine unendlich grosse Menge Lösungswasser 
ein, wobei sie sich hydratisieren und die sogenannte Hydratationswärme 
abgeben. Letztere stellt ein energetisches Mass der Kräfte®) zwischen 
den gelösten Ionen und dem Wasser dar. Der in summa resultierende 
Energiebetrag tritt als „Lösungswärme in reinem Wasser“ in die Er- 
scheinung. 

Beim Auflösen von Salz in schon vorgebildeter Lösung wird der 
Vorgang insofern komplizierter, als jetzt beim Einbringen der auf unend- 
liche Entfernung gebrachten gasförmigen Ionen in die Lösung zwei 
Energiebeträge frei werden: einmal wird durch das Eintreten der Ionen 


1) Vgl. z.B. W.Kossel, Valenzkräfte und Röntgenspektren, 2. Aufl., Berlin 1924; 
M.Born, Naturw. 12, 1199 (1924); K.Fajans, Zeitschr. f. Krist. 61, 18(1925); H.G.Grimm, 
Chem. Kal. 1925. 

2) Vgl. z.B. L. Ebert, Jahrb. d. Rad. u. Elektron. 18, 134 (1921); W. Hückel, 
Ergebn. d. exakt. Naturw., Bd. 3, 199 (Berlin 1924). 

3) W.Kosse!, Ann.d. Physik 49, 229 (1916); Naturw. 7,339, 360 (1919); K. Fajans, 
H. G. Grimm und K. F. Herzfeld, Zeitschr, f. Physik 2, 299, 309 (1920). 

4 P.Debye, Physik. Zeitschr. 18, 97 (1912); M. Born, Zeitschr. f. Physik 1, 247 
(1920); R. Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 224, 426 (1920); K. Fajans, Naturw. 
9, 729 (1921). 

5) Loe. eit. und Verh. d. D, Physik. Ges. 21, 549, 704 (1919). 

6) Natürlich gilt das streng genommen nur für die Wärmetönung beim absoluten 
Nullpunkt, während im Falle der bei gewöhnlicher Temperatur gemessenen Lösungs- 
wärmen und deshalb auch der daraus berechneten Hydrationswärmen die Verhältnisse 
durch die hereinspielenden Wärmekapazitäten kompliziert werden, 
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in die Lösung auch hier Hydratationswärme frei; diese muss aber 
kleiner sein als in reinem Wasser, weil die Wassermoleküle durch die 
ursprünglich schon vorhandenen Ionen bereits bis zu einem gewissen 
Grad gebunden sind; ausserdem wird aber noch elektrostatische Energie 
frei und zwar infolge der Annäherung der neu hinzutretenden an die 
bereits anwesenden Ionen. Mit steigender Konzentration wird der erste 
Energiebetrag immer kleiner, der zweite immer grösser. Es ist also 
auch in diesem Falle die Lösungswärme als algebraische Summe der 
zu überwindenden Gitterenergie und der beiden anderen, positiven 
Energiebeträge anzusehen; sie muss sich nach dem Gesagten im all- 
gemeinen mit der Konzentration ändern. Man könnte nun, wenn man 
über die Verteilung der Ionen bei den verschiedenen Konzentrationen 
und damit über die erwähnte elektrostatische Energie Bescheid wüsste, 
aus den Lösungswärmen und den Gitterenergien die Hydratations- 
wärmen der beteiligten Ionen in Abhängigkeit von der Konzentration 
ermitteln. In bezug auf die Kenntnis dieser Verteilung, zu mindestens 
in verdünnten Lösungen, bedeuten die neueren Arbeiten von P. Debye 
und E. Hückel?!) einen verheissungsvollen Anfang. Die Gitterenergien 
sind auf Grund der Untersuchungen von M. Born?) H. G. Grimm?) 
und J. C. Slater‘) in erster Annäherung bekannt. Die Bestimmung 
der Lösungswärmen in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration war 
Zweck der vorliegenden Untersuchung. 

Diese Messungen der Lösungswärmen im ganzen zugänglichen Kon- 
zentrationsbereich gaben zugleich die Möglichkeit, mit Hilfe einer geringen 
Extrapolation auch die theoretisch interessante „letzte Lösungswärme“ 
zu ermitteln, die ja nach bekannten thermodynamischen Formeln) in 
engem Zusammenhang mit dem Temperaturkoeffizienten der Löslich- 
keit steht, 


B. Prinzipien und bisherige Ergebnisse kalorimetrischer Messungen 
von Lösungs- und Verdünnungswärmen der Alkalihalogenide. 


Zur Festlegung der Konzentrationsabhängigkeit der Lösungswärmen 
kommen im allgemeinen nur kalorimetrische Bestimmungen in Frage. 


') Physik. Zeitschr. 24, 185 (1923), 26, 93 (1925). 

2) Verh. d. D. Physik. Ges. 31, 13 (1919). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 113, 504 (1922). 

4) Phys. Rev. 23, 488 (1924). 

5) M.H. Le Chatelier, Compt. rend. 100, 50 (1885); H. van’t Hoff, Arch. Neerl. 
20, 53 (1886); J. D. van der Waals, Rec. 4, 135 (1885); B.Roozeboom Rec. 8, 126 (1889); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 58 (1889); Ch. M. van Deventer und H. J. van de Stadt, 
Zeitschr. f, physik. Chemie 9, 49, (1892). 


11* 
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In Einzelfällen, wo reversible Elektroden möglich sind, ist auch ver- 
sucht worden, durch Messung elektromotorischer Ketten zum Ziel zu 
gelangen). Für den speziellen Wert der letzten Lösungswärme können 
im Prinzip auch die erwähnten thermodynamischen Formeln heran- 
gezogen werden. Indessen enthalten sie ausser dem feststellbaren 
Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit noch verschiedene partielle 
Differentialquotienten, die für leicht lösliche Stoffe nicht genau oder 
gar nicht bekannt sind, so dass dieser Weg nicht gangbar ist. Dagegen 
sind die kalorimetrischen Methoden in den meisten Fällen anwendbar. 
Bevor darauf näher eingegangen wird, müssen einige dafür in Betracht 
kommende Begriffe definiert werden. 


I. Definition einiger Lösungs- und Verdünnungswärmen. 


Bei Auflösungsvorgängen unterscheidet man verschiedene Lösungs- 
wärmen, je nachdem man von reinem Lösungsmittel oder von schon 
vorgebildeter Lösung ausgeht?. Die in der vorliegenden Arbeit vor- 
kommenden sind folgende: 


a) Integrale Lösungswärmen ZL, treten auf beim Lösen von 
1 Mol Salz in soviel reinem Wasser, dass eine Lösung der molaren 
Konzentration c?) entsteht. Im Grenzfall ce = O0 spricht man von der 
ersten Lösungswärme ZL,; falls ce gerade die Sättigungskonzentration 
s darstellt, bedeute Z, die ganze Lösungswärme. Wenn in einem 
praktischen Fall m Mol Salz in a Mol Wasser gelöst werden, soll diese 
integrale Lösungswärme mit „L" bezeichnet werden. 


b) Intermediäre Lösungswärmen, die durch Auflösen von 
Salz in schon vorgebildeter Lösung entwickelt werden, lassen sich 
danach unterscheiden, ob man dadurch eine unendlich kleine oder 
eine endliche Konzentrationsänderung hervorruft. Löst man 1 Mol 
Salz in einer unendlich grossen Menge einer fertigen Lösung der 
Konzentration c, so dass sich diese praktisch nicht ändert, so erhält 
man die „wahre intermediäre* oder die sogenannte differentiale 


1) E.Cohen und H.R. Bruins, Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 43 (1919); H.v.Stein- 
wehr, Zeitschr. f, physik. Chemie 94, 6 (1920). 

2) Vgl. Ch.M. van Deventer und H. J. van de Stadt, Zeitschr. f. physik. Chemie 
9, 44 (1892); E. v. Stackelberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 533 (1898); I. N. Brön- 
sted, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 660 (1906). 

3) Der Einfachheit halber ist in den folgenden Formeln e stets im Molenbruch 
angegeben. 
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Lösungswärme 4,!). Für den Sonderfall ce =s hat sich der 
Name letzte Lösungswärme 7, eingebürgert; bisweilen sind auch 
die Bezeichnungen „theoretische“ oder „fiktive“ Lösungswärme da- 
für gebraucht worden. Wird aber in einem praktischen Fall eine 
endliche Menge » Mol Salz in einer Lösung von m Mol Salz in a Mol 
Wasser aufgelöst, so dass dadurch eine messbare Konzentrations- 
änderung eintritt, so sei die dabei auftretende Wärmetönung schlecht- 
hin als intermediäre Lösungswärme "1" bezeichnet. Die daraus 
auf ein Mol Salz umgerechnete Wärmetönung ist dann die mittlere 
intermediäre Lösungswärme _4;, die man der mittleren Konzen- 
tration c des betreffenden Konzentrationsintervalls zuordnen kann. 

In gewissem Sinn als Gegenstück zu den geschilderten inter- 
mediären Lösungswärmen kann man die Verdünnungswärmen be- 
trachten, die bei Zugabe von Lösungsmittel zu einer vorgebildeten 
Lösung auftreten, Der praktische Fall besteht hier darin, dass man 
eine endliche Menge Lösung von m Mol Salz in a Mol Wasser mit 
einer endlichen Menge b Mol Wasser verdünnt, so dass hiermit eine 
merkliche Konzentrationsänderung verbunden ist. Diese Verdünnungs- 
wärme sei mit %®, bezeichnet. Von theoretischer Bedeutung sind 
die differentialen Verdünnungswärmen ®,, die bei Zugabe von 
1 Mol Wasser zu einer unendlichen Menge einer Lösung der Konzen- 
tration c auftreten, so dass praktisch keine Konzentrationsänderung 
stattfindet. Auch hier ist für die Wärmetönung im Spezialfall der ge- 
sättigten Lösung (ce = s) ein besonderer Name, nämlich erste Ver- 
dünnungswärme ®,, gebräuchlich. 


II. Einige Beziehungen zwischen obigen thermochemischen Grössen. 


Nach dem ersten Hauptsatz bestehen zwischen diesen verschiedenen 
Wärmetönungen einige bekannte einfache Beziehungen?), die bei in- 
direkten kalorimetrischen Bestimmungen eine Rolle spielen und formel- 
mässig lauten: 

D’+1= zer“ (1) 


er = ”"D, — (+ „L”. (2) 


Falls m:a=n:b ist, so dass am Schluss wieder die Konzen- 
tration der Ausgangslösung vorliegt, gilt 


se + m+ "®, A 2". (3) 


1) In unserer vorläufigen Mitteilung, Zeitschr. f, Elektrochemie 30, 523 (1924) wurde 
der Ausdruck „differentiale Lösungswärme“ nicht gebraucht, sondern nur von „wahren 
intermediären Lösungswärmen“ gesprochen. 

2) Vgl. J. N. Brönsted, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 660 (1906). 
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Ist die Konzentration als Molenbruch angegeben, so folgt durch 
einfache Verallgemeinerung von (3) 


L.= A, + 2 ®,, (4 

insbesondere bei ce =s 
L=4+ B ®,. 5) 
Die Beziehung zwischen einer intermediären Lösungswärme "1". 
einer mittleren intermediären 4,, wobei e — nr ist, und den 


zugehörigen differentialen Lösungswärmen 7, ist durch die Gleichung 
gegeben 
m+n 
f" 8 
-—= | A.-dn. (6) 


m 


m 
a= 
A—= 
N 


a 


III. Thermochemische Bestimmungsmöglichkeiten. 
Die angegebenen thermochemischen Beziehungen lassen erkennen, 


‚dass zur kalorimetrischen Festlegung des Verlaufs der Lösungs- und 


Verdünnungswärmen im ganzen Konzentrationsbereich, insbesondere 
zur Bestimmung der letzten Lösungswärme, prinzipiell drei Möglich- 
keiten bestehen: 

1. Man trägt in eine bestimmte Wassermenge der Reihe nach 
einzelne Salzportionen ein und ordnet die erhaltenen intermediären 
Lösungswärmen nach Umrechnung auf ein Mol der mittleren Konzen- 
tration jedes Intervalls zu. Aus diesen mittleren bekommt man dann 
nach einem graphischen Näherungsverfahren aufGrund von Gleichung (6) ' 
die gesuchten differentialen Lösungswärmen und daraus auf Grund der 
anderen Formeln die übrigen Werte. 

2. Man bestimmt in einzelnen Versuchen integrale Lösungswärmen, 
indem man jeweils wechselnde Mengen Salz in reinem Wasser auf- 
löst, so dass Lösungen möglichst verschiedener Konzentration ent- 
stehen. Durch Differenzbildung zwischen zwei solchen Werten ergeben 
sich nach den Gleichungen (1) und (2) intermediäre Lösungs- und Ver- 
dünnungswärmen. 

3. Man verdünnt eine konzentrierte Ausgangslösung ein- oder mehr- 
mals nacheinander mit Wasser und misst die dabei auftretenden Ver- 
dünnungswärmen. Mit jeder derselben kombiniert man nach der 


1) Vgl. Dissertation E. Lange, Dresden 1924, 
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Formel (2) eine bekannte integrale Lösungswärme, um daraus die andere 
unbekannte zu berechnen. Aus den so erlangten Daten ergeben sich 
dann wieder wie bei 2. sämtliche anderen Werte. 

Der erste und zweite Weg kann mit gutem Erfolg bis zu hohen 
Konzentrationen beschritten werden. Dabei ist der erste experimentell 
bequemer und auch genauer wie der zweite. In der Nähe der Sätti- 
gung versagen aber beide Wege, weil hier die Auflösung zu lange Zeit 
erfordert. Für dieses Gebiet, insbesondere zur Bestimmung der ganzen 
und der letzten Lösungswärme, muss man die dritte Methode an- 


wenden, die jedoch den zwei anderen im allgemeinen an Genauigkeit 
nachsteht. 


IV. Über die bisherigen einschlägigen Messungen. 

Zur Messung der in Betracht kommenden Wärmetönungen sind 
zwei Arten von Kalorimetern gebräuchlich: 

1. Solche mit konstanter Aussentemperatur, bei denen infolge des 
Wärmeaustausches zwischen innen und aussen die sogenannte Strahlungs- 
korrektur zu berücksichtigen ist. 

2. Die im Prinzip von Th. W. Richards!) angegebenen adiabati- 
schen Kalorimeter, bei denen das Aussenbad stets auf gleicher Tempe- 
ratur wie das innere Kalorimetergefäss gehalten wird. Hierzu gehört 
in gewissem Sinn auch das bekannte Bunsensche Eiskalorimeter. Der 
Vorteil der adiabatischen Kalorimeter besteht hauptsächlich darin, dass 
sie auch langsame Reaktionen zu messen gestatten. 

In jedem Fall, mit Ausnahme des Eiskalorimeters, braucht man 
zur Messung der Wärmetönung einer Reaktion die Kenntnis der zu- 
gehörigen Wärmekapazität, die im folgenden stets kurz als „Wasser- 
wert“ bezeichnet werde. Bei den Messungsreihen aufeinanderfolgender 
intermediärer Lösungs- und Verdünnungswärmen (Methode 1 und 3) 
ändern sich die Wasserwerte von Fall zu Fall und müssen stets neu 
bestimmt werden. Dies erfolgt am besten durch Zufuhr genau ge- 
messener elektrischer Energie. 

Es liegen folgende Untersuchungen vor, die eine systematische 
Messung von Lösungs- und Verdünnungswärmen der Alkalihalogenide 
über grössere Konzentrationsbereiche hinweg zum Gegenstand haben. 
1872 untersuchte R. Winkelmann?) die integralen Lösungswärmen 
des KCl und NaCl in Abhängigkeit von der Konzentration. Er ver- 


1) Proc. Amer. Acad. 41, 11 (1905); 42, 573 (1907); 43, 475 (1908); Zeitschr. f. 
physik. Chemie 5%, 555, (1905); 54, 428 (1906); 59, 532 (1907). 
2) Pogg. Ann. 2325, 1 (1873). 
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wendet für seine Messungen bei 0° ein Bunsensches Eiskalorimeter, 
für die bei 50° ein primitives Wasserkalorimeter, dessen Wasserwert 
aus Gewicht und spez. Wärme der Einzelteile des jeweiligen Systems 
berechnet wird. Ein Teil der Messungen ist nicht genau bei 50° aus- 
geführt, wird aber mit Hilfe empirischer Formeln auf diese Temperatur 
umgerechnet. 

Gleichfalls auf integrale Lösungswärmen erstrecken sich die Mes- 
sungen an NaCl! von G. Staub 18901) und die an NaCl, KCl, KBr 
und KJ von R. Scholz 18922. Auch sie benützen das Bunsensche 
Eiskalorimeter. Im Gebiet der hohen Konzentrationen misst Scholz 
teilweise Verdünnungswärmen, aus denen er die entsprechenden Lösungs- 
wärmen berechnet. Die Benutzung des Eiskalorimeters, also einer 
isotherm und adiabatisch arbeitenden Methode, gestattet allen drei 
Forschern, auch langsam verlaufende Lösungswärmen bei hohen Konzen- 
trationen direkt zu messen. Die erreichte Genauigkeit von etwa 1 bis 
30/, vermag den heutigen Ansprüchen allerdings nicht mehr zu ge- 
nügen. 

Der direkten Bestimmung intermediärer Lösungswärmen dienten 
die Arbeiten E. v. Stackelbergs (1898)?) und Varali Thevenets 
19024). Ersterer untersuchte KC! und NaÖl, letzterer KCl. Varali 
Thevenet benutzt ein verbessertes Eiskalorimeter, v. Stackelberg bei 
18° ein gewöhnliches Wasserkalorimeter, dessen Wasserwert mittels 
einer geeichten Kupferkalorifere bestimmt wird. Beide kommen bis 
zu hohen Konzentrationen; für das Gebiet in der Nähe der Sättigung 
verwendet v. Stackelberg die dafür allein in Betracht kommende 
Methode der Verdünnungswärmen. Die Ergebnisse sind mit den unseren 
infolge der Verschiedenheit der Versuchstemperatur und der nicht hin- 
reichend genauen Kenntnis der spez. Wärmen der Lösungen leider nicht 
vergleichbar. 

Durch Kombination teilweise selbst gemessener Verdünnungs- 
wärmen mit Thomsenschen Lösungswärmen suchten 1892 Ch. M. van 
Deventer und H. J. van de Stadt) intermediäre Lösungswärmen des 
KCl, KBr und NaCl! bei 18° und daraus durch Extrapolation auf den 
Sättigungspunkt letzte Lösungswärmen zu berechnen. Sie bezeichnen 
ihre Resultate selbst nur als vorläufige, orientierende Werte. 


1) Diss. Zürich 1890 u. Beibl, 14, 494 (1890). 
2) Wied. Ann. 45, 199 (1892). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 533 (1898). 
4) Il nuovo Cimento 4, 188 (1902). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 44 (1892). 
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Grössere zusammenhängende Reihen von Verdünnungswärmen 
massen 1899 F. P. Dunnington und T. Hoggard!) beim ZiCl, NaCl, 
NaBr, KCl, KBr und K.. Die verwendete Methode und die appa- 
rativen Hilfsmittel bedingen, dass ihre Resultate, gerade bei der Kleinheit 
der betreffenden Wärmetönungen, auf grössere Genauigkeit keinen An- 
spruch machen können. 

J. N. Brönsted2) hat 1906 in einem Dewarbecher als Kalorimeter- 
gefäss unter Anwendung elektrischer Wasserwertbestimmung einige 
Messungen differentialer Lösungswärmen des KCl bei verschiedenen 
Temperaturen durchgeführt, auf die beim Vergleich mit den ent- 
sprechenden Resultaten unserer Messungen noch näher eingegangen 
wird. 

Mit guten experimentellen Hilfsmitteln scheint G. Bishop (1908) 3) 
die Verdünnungswärmen von KCl-Lösungen bei 25° bestimmt zu haben. 
Aus unersichtlichen Gründen sind jedoch seine Ergebnisse mit den 
neueren von Richards und auch mit unseren nicht in Einklang zu 
bringen. 

Aus neuester Zeit sind Messungen von Verdünnungswärmen zu 
erwähnen, die Th. W.Richards und A. W.Rowe®) u.a, an Lösungen 
von NaCl, KCl, RbCl und CsCl durchgeführt haben. Sie bedienen 
sich eines adiabatischen Kalorimeters und bestimmen die Wasserwerte 
auf einem besonderen thermochemischen Wege. Die gemessenen Ver- 
dünnungswärmen erstrecken sich auf vier relativ niedrige Konzen- 
trationen, während das Gebiet hoher Konzentrationen unbearbeitet 
blieb. 

Bei Durchsicht der bisherigen Messungen zeigt sich, dass sie für 
einen vollständigen, genauen Überblick über die Lösungswärmen im 
ganzen Konzentrationsbereich bei keinem einzigen Salz ausreichen, so 
dass sich die Notwendigkeit ergab, eine systematische Untersuchung mit 
Hilfe einer modernen Methode vorzunehmen. Aus den erläuterten 
theoretischen und methodischen Gründen erschien es am vorteil- 
haftesten, intermediäre Lösungswärmen bis zu hohen Konzen- 
trationen mittels eines adiabatischen Kalorimeters und elek- 
trischer Bestimmung der Wärmekapazität direkt zu messen 
und in der Nähe der Sättigung die Methode der Verdünnungs- 
wärmen zu benutzen. 


1) Amer. Chem. Journ. 32, 207 (1899). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 678 (1906. 

3) Phys. Rev. 26, 169 (1908). 

4 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 770 (1921). Vgl. Anm. 1, S. 189. 
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C. Die angewandte Methode‘). 
I. Beschreibung der einzelnen Apparate. 

Als eigentliches Kalorimetergefäss (Fig. 1, D) diente ein unver- 
silberter gläserner Dewarbecher von etwa 300 cem Inhalt, 9 cm 
innerem und 11 cm äusserem Durchmesser. Für die Wahl eines sol- 

chen waren folgende Gründe mass- 








A gebend: Kupfer und Messing wurden 
ch als Gefässmaterial auch bei guter 
I : 

Allız+ Versilberung von den konzentrierten 
r Hy Alkalihalogenidlösungen chemisch 
Hi In angegriffen; Edelmetalle aber standen 
j in genügender Menge nicht zur Ver- 
; ? fügung. So konnte nur Glas in Frage 
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kommen. Damit war gleichzeitig die 
Möglichkeit gegeben, das Innere des 
Kalorimeters auch bei zusammen- 
gesetzter Apparatur während des 
Versuches zu beobachten; ausser- 
dem war infolge des Vakuummantels 
die Strahlungskonstante sehr klein, 
was für eventuell auftretende Adia- 
batikfehler (vgl. weiter unten!) von 
wesentlicher Bedeutung ist. Die prin- 
ziviell zu beachtende grössere ther- 
Sr mische Trägheit der Glaswandungen 
konnte bei der angewandten adia- 
batischen Methode mit in Kauf ge- 
nommen werden; darauf wird noch 
näher eingegangen werden. 

Der Dewarbecher war mit Picein 
in einen Messingring eingekittet, 
mit dem das Ganze in einem Messingrahmen in der Mitte eines 
Aussenbades stabil befestigt werden konnte. Auf die überstehende 






































Fig. 1. 


1) Die nachfolgend beschriebene Form der verwendeten Apparatur entspricht etwa 
dem im Frühjahr 1924 erreichten Stand der im Laufe von mehreren Jahren entwickelten 
Methode, Die ersten Vorversuche beim Bau der Apparatur, mit der ursprünglich Lö- 
sungswärmen von Salzgemischen [vgl.K. Fajans, Verh. d. D. Physik. Ges. 21, 546 (1919 
untersucht werden sollten, wurden von den Herren Dr. H. Theberat, Dr. K. Sacht- 
leben und Dr. O. Haas ausgeführt. In neuester Zeit konnten wir uns der eifrigen Mit- 
arbeit von Herrn cand. chem. F. Dürr erfreuen. Allen diesen Herren sei auch an dieser 
Stelle bestens gedankt. 
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horizontale Ringfläche liess sich ein Messingdeckel mittels Klemm- 
schrauben wasserdicht aufsetzen, auf dem sechs 11 cm lange Rohr- 
stutzen zur Einführung des Thermometers 7, Heizers H, Rührers R 
usw. aufgelötet waren. In dem 18 Liter fassenden Aussengefäss be- 
fanden sich ein elektrischer Thermoregulator, eine Vertikalpropeller- 
rührung und ein Thermometer. In 3/, m Höhe waren über dem 
Aussenbad zwei Vorratsgefässe zu je 10 Liter Inhalt angebracht, aus 
denen man durch weite Bodenöffnungen mit Zugventilen grössere 
oder durch fein regulierbare Glashähne kleinere Mengen heissen oder 
kalten Wassers fliessen lassen konnte, nach einem Prinzip, das von 
W. Swientoslawski!) bei seinem adiabatischen Kalorimeter, aller- 
dings in ganz anderer apparativer Ausführung, angewendet wor- 
den ist. 

Die beiden gleichen, im Dewargefäss und im Aussenbad befind- 
lichen Präzisionsquecksilberthermometer von der Firma Dr. Sieberth 
& Kühn, Cassel, hatten oberhalb des Eispunktes verkürzte Skala und 
waren von 22° bis 28° bei einem Gradwert von 6 cm in !/,.. Grad 
geteilt. Die reichsanstaltliche Eichung ergab eine maximale Ab- 
weichung von der Wasserstoffskala um !/,9o Grad, sowie gegenseitige 
Übereinstimmung der beiden Thermometer innerhalb */,0 Grad; 
letzteres wurde auch durch eigene Untersuchungen wiederholt bestätigt. 
Zur Überwindung der Einstellträgheit des Fadens wurden die Thermo- 
meter vor jeder Ablesung mittels elektrisch betriebener Gummiklopfer 
5 Sekunden lang geklopft, was sich nach eingehenden Versuchen besser 
als Handklopfung erwiesen hatte. Um Einflüsse der schwankenden 
Zimmertemperatur auf die herausragenden Quecksilberfäden auszu- 
schalten, waren beide Thermometer, soweit ihre Skala reichte, mit 
Glasmänteln M umgeben, durch welche Wasser von konstant 25° aus 
einem Hilfsthermostaten durch eine wärmeisolierte Zuleitung gepumpt 
wurde. Die von der P.T.R. für die Fadenkorrektur bei Thermometern 


angegebene Formel = a wurde in beson- 


"r 


aus Normalglas 16 


deren Versuchen für die ganze Skala einschliesslich des verkürzten 
Teiles als gültig befunden. Durch Benutzung von Fernrohr bzw. Lupe 
konnten die von der Rückseite mit kleinen elektrischen Glühlampen 
an der Ablesestelle beleuchteten Thermometer /auf 0.0005° abgelesen 
werden; man muss aber annehmen, dass den Fadeneinstellungen selbst 
eine etwas grössere Unsicherheit, etwa von 0-001° anhaftet. 


1) Roczniki Chemji 1, 157 (1921); Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 375 (1921). 
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Der Kalorimeterinhalt wurde bei Auflösungsversuchen mit einem 
abgeänderten Ostwaldschen Zentrifugalrührer R nebenstehender Form 
(Fig. 2) gerührt. Dieser entwickelte eine vorzügliche Saugwirkung und 
rief infolge des eingeschmolzenen Glaskonus selbst bei hoher Touren- 
zahl kein Spritzen der Flüssigkeitsoberfläche hervor. Bei Verdünnungs- 
versuchen dagegen hat sich ein einfacher Propellerrührer mit sechs paar- 
weise übereinander auf der Achse angeordneten Flügeln besser bewährt, 
weil es hierbei auf starke, gleichfalls spritzerfreie Bewegung der Ober- 
fläche ankommt. Als Antrieb dieser Innenrührung diente zur Er- 
zielung möglichst konstanter Tourenzahl und damit möglichst kon- 
stanter Rührwärme ein an eine besondere Akkumulatorenbatterie hoher 
Kapazität angeschlossener Elektromotor, der über eine horizontale 
Schwungscheibe hinweg mittels einer stossfreien Schlauchkoppelung 

mit dem Rührerstab verbunden war. Ausserdem war 
Fe mit dem Motor ein Tourenregler zwangläufig gekoppelt, 
der durch Umbau aus einem Grammophonregler her- 
gestellt war. Zu dem Zweck wurde auf dessen Achse 
ein verschiebbarer Bremskonus angebracht, der von 


ur ‚” den Zentrifugalgewichten mit hochgenommen und da- 
7 durch an einen ebenfalls verstellbaren Bremsbacken 
2 verschieden stark angepresst wurde. Auf diese Weise 
ss konnte die Tourenzahl innerhalb + !/,%/, konstant 

f e gehalten werden. 
PR ER Bei Aufheizungen mussten dem Kalorimeter auf 
elektrischem Wege bekannte Wärmemengen zugeführt 
werden. Dazu diente ein Widerstandsheizer, ähnlich wie ihn kürzlich 
E. Cohen!) beschrieben hat. Die Heizwindungen aus künstlich gealtertem 
Konstantandraht waren über eine Glimmerplatte von 3x 3.5 cm Grösse 
gewickelt und, durch Glimmer isoliert, in einen Kupferblechmantel wasser- 
dicht eingelötet. Die Gesamtdicke betrug bei den verschiedenen Modellen 
2 bis 3 mm. Die stromzuführenden Kupferlitzen verliefen gut isoliert in 
einem angelöteten kurzen Stück Messingrohr und einem an dieses mit 
Picein angesetzten Glasrohr. Gegen chemische Einflüsse von seiten 
der Lösungen war der Kupfermantel nach Dichtigkeitsprüfung unter 
1/, Atm. Überdruck und nach Ausheizung durch eine öfter erneuerte 
äussere Zaponlackschicht geschützt. Um die bei früheren Modellen 
mehrfach beobachteten Widerstandsschwankungen, die sich auf einge- 
drungene Spuren von Lötwasser zurückführen liessen, zu vermeiden, 











1) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 151 (1922); vgl. auch S. Sligh, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 43, 470 (1921). 
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wurde der Kupferblechmantel neuerdings vorher vollkommen verzinnt 
und ohne Lötwasser verlötet. 

Zur Bestimmung der dem Kalorimeter zugeführten elektrischen 
Energie wurde die Spannung an den Enden der Heizwindungen und 
deren Widerstand gemessen. Dazu diente ein Präzisionskompensations- 
apparat der Firma Hartmann & Braun, Frankfurt a. M., der aufs ge- 
naueste auf seine Richtigkeit untersucht und als praktisch fehlerfrei 
befunden worden war. Die angewandte Gesamtschaltung ist in Fig. 3 
im Schema angegeben: H ist der Heizer, der durch die Batterie B, 
bei geschlossenem Hauptschalter S, und Wechselschalter WS vom 
Strom durchflossen wird. Der Widerstand W, besteht aus drei einzelnen, 
hinter- bzw. nebeneinander geschalteten Schieberheostaten, mit denen 
sich der Strom sehr genau einregulieren lässt. Bei der vorläufigen 





"WS 


Schaltungsschema. 


Einstellung kann die Stromstärke am Amperemeter A, auf 1 pro Mille 
genau abgelesen werden. Parallel zu den Heizwindungen liegt ein 
genau bekannter Widerstand von 10000 Ohm als Multiplikator. 
Von diesem wird die an 1000 Ohm liegende, also 1/,, der Gesamt- 
spannung betragende Teilspannung entnommen und mit dem Spiegel- 
galvanometer @ auf Stromlosigkeit gegen eine Teilspannung BZ kom- 
pensiert, die von dem Kompensationsapparat BB’ abgezweigt wird. 
Den in BB’ fliessenden Strom des Messstromkreises MS stellt man 
vorher mit Hilfe eines Normalelementes NE in bekannter Weise ent- 
sprechend ein. Dazu dienen die zwei Stöpselrheostatensätze W, und 
W,. Das verwendete Normalelement war ein Westonelement mit bei 
4° gesättigter CdSO,-Lösung ohne Bodenkörper, dessen Spannung laut 
Eichschein der P.T.R. 1-0185 Volt bei 20° betrug und dessen Tempe- 
raturkoeffizient bei den in Frage kommenden Temperaturen praktisch 
zu vernachlässigen war!). 


1) W. Jäger, Elektrische Messtechnik 147 (Leipzig 1917). 
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Die Widerstandsmessung erfolgte stets unmittelbar vor, mehrmals 
im Verlauf und unmittelbar nach jeder Versuchsreihe und zwar in der 
Wheatstonschen Anordnung unter Zuhilfenahme des Kompensations- 
apparates als Messbrücke. Die direkte Einstellung der Kurbeln des 
Apparates ergab dabei für die Berechnung des Verhältniswertes Heizer- 
widerstand : Vergleichswiderstand vier Stellen, die Interpolation mit Hilfe 
der Galvanometerausschläge lieferte noch zwei weitere, so dass die Emp- 
findlichkeit der Messanordnung !/,oo pro Mille betrug. Eine Genauig- 
keit von !/,, pro Mille erschien aber in Anbetracht der sonstigen Un- 
genauigkeit der Gesamtmethode als völlig ausreichend; es konnte daher 
z. B. der Einfluss der Zimmertemperatur auf die Vergleichswiderstände 
unberücksichtigt bleiben. Als Vergleichswiderstände dienten. zwei Edel- 
mannsche Präzisionswiderstände von 10 bzw. 20 Ohm, die mit Hilfe 
eines von der P.T.R. geprüften Normalwiderstandes von 10.000 Ohm 
bei 20° geeicht waren. In mehreren speziellen Untersuchungen wurde 
bei verschiedenen Heizermodellen die Veränderung des Widerstandes 
bestimmt, die durch die Erhitzung der Heizwindungen während des 
Aufheizens bedingt ist. Sie trat bei verschiedenen Modellen (wohl 
verursacht durch Verschiedenheit der Wärmeleitfähigkeit bzw. der 
Schnelligkeit der Wärmeabgabe nach aussen) je nach der Heizstrom- 
stärke (0-2 bis 0-65 Amp.) als Widerstandsabnahme bis zu 0.35 pro 
Millet) in Erscheinung (Konstantan hat einen negativen Temperatur- 
koeffizienten des elektrischen Widerstandes — 0:00003/1°). Heizer Nr. 16 
wies z. B. als Widerstand auf 


bei 0.65 Amp. Heizstromstärke 20.756 Ohm 4 0:35 %o 


050 „ = 20761 „ SO01 Yo 
» DM: ;, ® 20.763 „ 
in ungeheiztem Zustand 20.763 


Wegen der Kleinheit des Effektes wurde eine diesbezügliche Kor- 
rektur nicht in jedem einzelnen Fall.angebracht, sondern ganz allge- 
mein diese Fehlerquelle bei der Festsetzung der unten angegebenen 
Grenzen der erzielten Genauigkeit entsprechend berücksichtigt. 


!) Der Widerstand eines neuerdings in Gebrauch genommenen, etwas dickeren Heizers 
(Nr, 24) aus Konstantandraht von 11-770 Ohm in ungeheiztem Zustand betrug bei 0.3 Amp. 
Heizstromstärke 11-765 Ohm, bei 0-5 Amp. 11-760 Ohm, was einer Änderung um 0.9 pro 
Mille entspricht. Es vermag also auch bei Verwendung von Drähten mit einem so ge- 
ringen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit unter Umständen die Temperaturerhöhung 
im Inneren des Heizers den Widerstandswert merklich zu beeinflussen. Deshalb wurde 
neuerdings in jedem Einzelfall eine entsprechende Korrektur angebracht. 
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Ausserhalb der Heizperioden wurde der Heizstrom nicht ausge- 
schaltet, sondern zur Erzielung möglichster Spannungskonstanz auf 
den dem jeweiligen Heizerwiderstande genau gleichen Ersatzwiderstand 
EW umgeschaltet. Hierzu diente der erwähnte Wechselschalter WS, 
der zur Vermeidung von Stromschwankungen Quecksilberkontakte 
hatte. 

Die Messung der Zeit des Aufheizens erfolgte mit einer sorgfältig 
regulierten Stoppuhr mit dauernd laufendem Uhrwerk, die des öftern 
durch Vergleich mit einer Normaluhr kontrolliert wurde, Die Un- 
sicherheit der Zeitmessung betrug ?/,, Sekunden, sodass bei durch- 
schnittlichen Aufheizzeiten von etwa 4 Minuten dadurch ein Fehler 
bis zu höchstens 1 pro Mille entstehen konnte. Zur Um- 
rechnung der elektrischen Energie in Wärme wurde der N 
von v. Steinwehr bestimmte Wert 1 Joule = 0.2390 cal.') 
benutzt. 3 

Um das Innere des Kalorimeters bei Bedarf auch ab- en 
kühlen zu können, wurde ein Ätherkühler von der Form, wie 
Fig. 4 zeigt, verwendet. Er war so gebaut, dass nur sein 
unterster, vollständig in die zu kühlende Flüssigkeit eintau- 
chender Teil abgekühlt wurde, ohne dass an seinen im freien 
Luftraum des Kalorimeters befindlichen Wandungen Wasser- 
kondensation eintreten konnte. Dies wurde dadurch erreicht, 
dass das äussere der beiden konzentrischen Rohre zur Luft- 
zufuhr diente, während die kalten Ätherdämpfe durch das 
innere abziehen konnten. Der Kühler wurde im Bedarfsfall in He 
ein dauernd in das Kalorimeter eingebautes, dünnwandigeseng \s9 
anschliessendes Mantelrohr eingesetzt, kam also mit den Lö- Fig. 4. 
sungen nicht unmittelbar in Berührung und konnte daher itherkühler. 
ohne Flüssigkeitsverluste auch wieder leicht entfernt werden. 

Die Salzeinwurföffnung im Kalorimeterdeckel, in die bei Bedarf 
ein besonderer, entsprechend vortemperierter Einwurftrichter eingesetzt 
wurde, war für gewöhnlich durch einen langen Stopfen verschlossen, 
der das ganze Rohr ausfüllte und so Luftkonvektion zwischen oben 
und unten verhinderte. Bei Verdünnungsversuchen diente die Öf- 
nung zur Aufnahme des herausragenden Einfüllrohres der Einlauf- 
pipette. Einige weitere bei den Verdünnungsversuchen verwendete 


Apparate sind im folgenden Kapitel an entsprechender Stelle be- 
schrieben. 














1) W. Jäger und H. v. Steinwehr, Berl. Ber. 424 (1915). 
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II. Handhabung der Apparatur. 
1. Adiabatik. 

Von wesentlicher Bedeutung für die Güte der Adiabatik ist die 
Strahlungskonstante, welche angibt, um wieviel sich die Temperatur 
der Innenflüssigkeit bei 1° Temperaturdifferenz gegen das Aussenbad 
in 1 Minute ändert. Sie betrug im vorliegenden Fall bei normaler 
Füllung (180 ccm Wasser) 0.0075° = 1-5 cal. pro 1° und 1 Minute. 
Die Aufrechterhaltung der Adiabatik gestaltete sich mit Hilfe der be- 
schriebenen Apparate wie folgt: 

Bei praktisch gleichbleibender Innentemperatur konnte der Heiss- 
bzw. Kaltwasserzufluss zum Aussenbad zur Kompensation der spon- 
tanen Abkühlung bzw. Erwärmung desselben (je nachdem die Zimmer- 
temperatur unter oder über der Versuchstemperatur lag), mit dem 
Regulierhahn so genau eingestellt werden, dass der Temperaturgang 
im Aussenbad nur wenige Zehntausendstel Grad pro Minute betrug. 
Etwa auftretende grössere Schwankungen um einige Tausendstel Grad 
wurden von Zeit zu Zeit durch einmalige Zugaben von warmem bzw. 
kaltem Wasser kompensiert. 

Auch bei gleichmässiger Erwärmung der Innenflüssigkeit, z. B. bei 
Aufheizung, war es bei einiger Übung möglich, die Adiabatik mit 
richtig eingestelltem Wasserzufluss auf =+ 0.01° genau innezuhalten. 
Nimmt man während einer Heizzeit von etwa 5 Minuten selbst eine 
einseitige Durchschnittsabweichung von 0.01° an, so bedeutet das bei 
obiger Strahlungskonstante bloss einen Fehler von 0-0004°, also bei 
einer durch die Aufheizung bedingten Temperaturerhöhung von 1° 
weniger als !/, pro Mille. 

Während schneller Temperaturänderungen, etwa bei Auflösungs- 
oder Verdünnungsprozessen, liess sich allerdings die Adiabatik in den 
ersten Sekunden nicht so genau einhalten. Kurzdauernde einseitige 
Abweichungen der Aussen- von der Innentemperatur wurden aber 
stets nach Möglichkeit kompensiert. Selbst unter der Annahme, dass 
während der ersten 10 Sekunden der maximale einseitige Temperatur- 
unterschied ein Drittel der gesamten Temperaturänderung beträgt, er- 
gibt sich ein Fehler von nur 0-4 pro Mille. 


2. Der Gang'). 
Obwohl ein Wärmefluss zwischen innen und aussen durch die 
Adiabatik praktisch ausgeschaltet war, trat auch bei der vorliegenden 


1) Vgl. bes. W. B. White, Phys. Rev. 31, 578 (1910); Journ. Amer. Chem. Soc. 
40, 379, 1858, 1872, 1887 (1918). 
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Methode ausserhalb der eigentlichen Reaktionen und Aufheizungen ein 
mehr oder weniger regelmässiger Gang der Innentemperatur auf. Die 
Ursachen dafür lagen hauptsächlich in der dauernden Rührung, doch 
spielten auch andere Einflüsse herein, Es erschien bei der gewählten 
Methode untunlich, diesen Gang nach dem Vorbild verschiedener 
Autoren!) künstlich dadurch auszuschalten, dass man die Temperatur 
des äusseren Wassermantels um einen konstanten bestimmten Betrag 
niedriger hielt und so die Wärmezufuhr durch die Rührung mit Hilfe 
der infolge der auftretenden Strahlung verursachten Wärmeabgabe des 
Innengefässes gerade kompensierte. Im Laufe einer Versuchsreihe 
änderte sich ja sowohl das Volumen als auch die Konzentration der 
gerührten Flüssigkeit und damit die Rührenergie von Salzeinwurf zu 
Salzeinwurf. Es hätte also auch die einzuhaltende Temperaturdifferenz 
zwischen innen und aussen stets entsprechend geändert werden müssen, 
was sich exakt nur auf Grund umfangreicher Vorversuche hätte durch- 
führen lassen. Daher schien es in unserem Fall einfacher und genauer 
zu sein, mit dem Auftreten eines geringen Ganges zu rechnen und das 
Hauptaugenmerk auf seine genaue Bestimmung zu richten. Aus diesem 
Grunde wurde zunächst ganz allgemein die Abhängigkeit des Ganges 
von der Tourenzahl und von der Konzentration der Flüssigkeit in 
mehreren Versuchsreihen eingehend geprüft. Es zeigte sich, dass der 
Gang mit der Tourenzahl und mit zunehmender Konzentration der 
Flüssigkeit steigt und zwar bei grosser Tourenzahl und Konzentration 
sehr viel stärker als bei geringerer. Deshalb wurde unnötig schnelle 
Innenrührung vermieden. 

Vorübergehende und zwar beträchtliche Gangänderungen traten 
stets auf im Anschluss an Temperaturänderungen als Folge der ther- 
mischen Trägheit der Glasteile des Kalorimeters. Zwei graphische Dar- 
stellungen (Fig. 5a und b) des Ganges nach einer negativen und einer posi- 
tiven Wärmetönung mögen dies näher veranschaulichen: Es ist deut- 
lich erkennbar, wie die trägen Glasteile zwischen Flüssigkeitsoberfläche 
und Kalorimeterdeckel sich erst allmählich auf die neue Temperatur 
einstellen; bei der negativen Lösungswärme geben sie ihre überschüs- 
sige Wärme im Laufe von etwa 20 Minuten an die Lösung ab und er- 
höhen dadurch den Gang; bei der positiven Wärmetönung entziehen 
sie der Flüssigkeit allmählich Wärme und beeinflussen dadurch den 


1) Vgl. F. G. Benedict und H. L. Higgins, Journ. Amer. Chem. Soc. 82, 461 
(1910); J. A. Fries, Journ. Amer. Chem. Soc. 84, 643 (1912); D. A. Mac Innes und 
J.M. Braham, Journ. Amer. Chem. Soc. 89, 2110 (1917); E. Cohen und Th. Moes- 
veld, Zeitschr, f. physik. Chemie 93, 481 (1919). 
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Gang stark negativ. Die Aufklärung dieser Verhältnisse führte dazu, 
die thermische Trägheit durch Ausschaltung unnötiger Glasteile von 
vornherein möglichst zu vermindern; aus diesem Grunde wurde z.B. 
statt des Ätherkühlerss nur das dünnwandige Mantelrohr dauernd 
in das Kalorimeter eingebaut. Ausserdem ergab sich in methodischer 
Hinsicht, dass man nach jeder grösseren Temperaturänderung erst ge- 
nügend lange wartete, ehe 
man den für die Berechnung 
massgebenden Endgang be- 
stimmte. 
In einigen Fällen wurde 
0 N ein abnorm hoher Gang be- 
‘ RE & obachtet, der sich auf Vi- 
brieren des Rührers!) zu- 
v d_ | U  Db—Ze rückführen und durch Zu- 
— u! gabe von Öl in sein Füh- 
Fig. 5a. rungsrohr beheben liess. 
Gang nach negativer Wärmetönung. Ausser diesen Faktoren sind 
noch andere, z. B. die Ver- 
Einwurf dunstung der Kalorimeter- 
flüssigkeit und die Zimmer- 
so iR temperatur hinsichtlich ihrer 
_ __50—=Z Wirkung auf den Gangunter- 
sucht worden, erwiesen sich 
aber als von untergeordneter 
Bedeutung. 
Die Unregelmässigkei- 
ten des Ganges liessen sich 
Fig. 5b. also im wesentlichen ent- 
Gang nach positiver Wärmetönung. weder apparativ ausschalten 
oder methodisch umgehen. 
Allen etwa noch vorhandenen geringen Schwankungen schien dadurch 
am besten Rechnung getragen zu werden, dass man bei jeder Messung 
den Anfangsgang und nach einer genügenden Wartezeit auch den End- 
gang jeweils 15 bis 20 Minuten lang beobachtete und für die Zwischen- 
zeit einen Mittelwert interpolierte. Bei der Auswertung der Messresul- 
tate wurde der Gang in der Weise berücksichtigt, dass man an den 
unmittelbar abgelesenen Temperaturdifferenzen ausser den nötigen 
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') Vgl. E.Cohen und Th. Moesveld, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 491 (1919 





Therm 
für de 
anbra 
Wärm 


B 
man | 
sofern 
zu hal 
deckel 
röhrer 
ihre r 
teils ı 
zeigt, 
und & 
Zonen 
die Te 
der la 
wert, 
teile i 
vorhe 
exper' 
wertn 
heizuı 
zur @ 
AlsB 
wech: 
Sie s 
mung 
holun 
insbe: 
unter 

( 
Messı 
des ] 
zeigte 
das 1 
gefüh 





sind 
Yer- 
ter- 
Ner- 
rer 
ter- 
sich 
eter 


kei- 
sich 
ent- 


Lösungs- und Verdünnungswärmen von Salzen usw. |]. 179 


Thermometerkorrekturen auch noch eine entsprechende Korrektur 
für den Gesamtgang (= mittlerer minutlicher Gang x Versuchsdauer) 
anbrachte. Diese Korrektur betrug normalerweise '!/, bis 1°/, der 
Wärmetönung. 


3. Wasserwertbestimmungen. 


Bei der adiabatischen Methode sind die Bedenken hinfällig, die 
man gegen die Verwendung eines Dewargefässes als Kalorimeter in- 
sofern haben könnte, als sein Innenteil keinen definierten Wasserwert 
zu haben scheint. Die zwischen Flüssigkeitsoberfläche und Kalorimeter- 
deckel befindlichen Teile der Becherwandung und der durch die Deckel- 
röhren eingeführten Einzelapparate nehmen bei Temperaturänderungen 
ihre neue Temperatur durch Wärmeaustausch teils mit der Flüssigkeit, 
teils mit dem Deckel an; und zwar ist, wie eine einfache Überlegung 
zeigt, beim adiabatischen Kalorimeter, wo sich ja die Temperatur innen 
und aussen gleichmässig ändert, die Grenze zwischen diesen beiden 
Zonen konstant und unabhängig von der Geschwindigkeit, mit der sich 
die Temperatur innen und aussen ändert. Infolgedessen muss der bei 
der langsamen elektrischen Aufheizung nachträglich gemessene Wasser- 
wert, der sich aus demjenigen der Kalorimeterfüllung und dem der Glas- 
teile in der unteren Zone zusammensetzt, identisch sein mit dem, der 
vorher bei der schnelleren Wärmetönung massgebend war. Dies wird 
experimentell bestätigt durch die genaue Übereinstimmung der Wasser- 
wertmessungen bei derselben Kalorimeterfüllung mit veränderten Auf- 
heizungsgeschwindigkeiten, wodurch bewiesen ist, dass das Dewargefäss 
zur adiabatischen Kalorimetrie unbedenklich verwendet werden kann. 
Als Beispiel einer Wasserwertversuchsreihe, in der die Heizstromstärke 
wechselte, mögen die nachfolgenden Angaben (Tabelle 1) dienen. 
Sie sind herausgegriffen aus einer grossen Zahl derartiger Bestim- 
mungen, die bei wechselnder Wasserfüllung meist in mehrfacher Wieder- 
holung ausgeführt wurden, weil mit ihrer Hilfe bestimmte Faktoren, 
insbesondere apparative Neuerungen, hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit 
untersucht werden konnten. 

Obwohl die Heizdauer in den Einzelmessungen zwischen 450 und 
3200 Sekunden variiert, beträgt die mittlere Abweichung der einzelnen 
Messung vom Mittel nur + 0.15 cal. = 0.7 pro Mille; der mittlere Fehler 
des Mittels ist = 0.06 cal. = 0.3 pro Mille. Bei normalem Verlauf 
zeigten derartige Versuchsreihen stets etwa dasselbe Bild. Je kleiner 
das Temperaturintervall war, in dem die Wasserwertbestimmung aus- 
geführt wurde, desto geringer war auch die erreichte Genauigkeit, da 

12* 
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der prozentische Fehler der Temperaturmessung dann stärker ins Ge- 
wicht fiel. Für Abweichungen von mehr als etwa 2 pro Mille liess 
sich jedoch in der Regel irgendeine Fehlerquelle ausfindig machen 




















Tabelle 1. 
Temperatur in Grad Tempe- | Gang in 1/ıoogp Grad/Min. | Zeit E_ 
az | Fe 1g- 
Nr, , vor Auf- | nach Auf- rahar- | vor der |nachder während zwischen korrektu: 
heizung | heizung differenz | Auf- | Auf- |der Auf-| T, und Ta in Gral 
T; Ta T3— T} | heizung | heizung | heizung | in Min. | 
1 22.309 | 24-974 2.665 4-7 4-7 4.7 11 + 0.0052 
2 22.450 24-991 2.541 4-0 4-0 40 12 + 0.0048 
3 22.065 24-971 2.906 4-8 4-4 4-6 57 + 0.0265 
4 22.291 24-990 2.699 8-0 8-0 8-0 11 + 0.0088 
5 22.367 24.941 2.674 4-7 4.5 4-6 26 + 0.01%0 
6 22.377 24:9% 2.613 3-0 3-0 30 11 + 0-0033 
Temp eralur- | Heizdauer Heizstärke | i 
N differenz x Wasserwert 
a RE in in : qo 
korrigiert | gekunden | caljgek. | im al 
in Grad 
1 2.6706 472-2 1-2351 218-40 
2 2.5462 449.7 1-2351 218-12 
3 2.8920 319-4 0.1979 218-31 
4 2.7012 76-8 1-2351 218.00 
ö 2.5743 1264-1 0-44416 218-10 
6 2.6202 463-0 1-2351 218.24 





Mittel: 21820 


4. Messung von Lösungswärmen. 


Vorbereitungen: Die zu messenden Salze waren von Merck und 
Kahlbaum bezogene analysenreine Präparate. Sie wurden zum grössten 
Teil mehrfach umkristallisiert, entwässert und qualitativ auf Verun- 
reinigungen durch Fremdhalogene, Sulfat, Erdalkalien, die Jodide auch 
auf Jodat und Karbonat untersucht und davon frei befunden. Im 
Spektroskop zeigten die Na-Salze keine K-Linien, während die K-Salze 
auch nach mehrfacher Umkristallisation noch schwach die Na-Linie 
aufwiesen. Die anzuwendende Gesamtmenge an Salz und Wasser wurde 
so berechnet, dass maximal 220 ccm einer zu etwa 95%/, gesättigten 
Lösung entstanden. Das Kalorimeter konnte aber bereits für 120 ccm 
Füllung benutzt werden. Um möglichst viele Kurvenpunkte festzulegen, 
wurde die Salzmenge in zahlreiche Einzelportionen aufgeteilt. Doch 
durften anderseits aus Genauigkeitsgründen die Wärmetönungen und 
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daher auch die Portionen nicht zu klein genommen werden. Zum 
Zwecke der Trocknung und Wägung wurden diese Einzelportionen in 
besondere reagenzglasartige Röhrchen eingefüllt, die oben mit einem 
aufgeschliffenem Helm, der einen Glashahn trug, verschlossen waren. 
Die Trocknung erfolgte im elektrischen Ofen bei Temperaturen bis 350° 
im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe bis zur praktischen Gewichts- 
konstanz!). Die Röhrchen wurden dann nach genauer Wägung?) in 
einem Hilfsthermostaten mehrere Stunden auf der Versuchstemperatur 
25-00° gehalten. Die Zuverlässigkeit dieser Methode der Vorwärmung 
wurde in speziellen Versuchen erprobt. Zu diesem Zweck wurden in 
der beschriebenen Weise vorgewärmte Salzportionen in eine gesättigte 
Lösung des betreffenden Salzes von gleichfalls genau 25.00° eingetragen. 
Da hierbei keine Auflösung stattfinden und damit auch keine Lösungs- 
wärme auftreten konnte, mussten etwa zu beobachtende Temperatur- 
änderungen der Lösung durch die Verschiedenheit der Temperaturen 
des Salzes bzw. der Lösung verursacht sein. Es konnte aber bei diesen 
Versuchen in keinem Falle eine solche Änderung der Temperatur der 
Lösung festgestellt werden. Die Salzportionen in dünnwandige Glas- 
kölbehen einzuschmelzen und diese dann im Kalorimeter zu zertrüm- 
mern), war wegen ihrer grossen Zahl und wegen der geringen Flüssig- 
keitsmenge im Dewarbecher unzweckmässig‘). 

Die Ausführung der im Prinzip bereits angedeuteten Methode ge- 
staltete sich folgendermassen: Zuerst wurde während einer längeren Zeit 
der Anfangsgang bei der Ausgangstemperatur 25-00° bestimmt. Dann 
wurde der ebenfalls im Hilfsthermostaten vorgewärmte Einwurftrichter 
eingesetzt und das Salz rasch eingeworfen. Nachdem unter dauernd 
aufrechterhaltener Adiabatik die infolge der Auflösung des Salzes auf- 
tretende schnelle Temperaturänderung sowie die durch die thermische 


!) E.Cohen hat [Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 100 (1924)) darauf hingewiesen, 
dass auch bei den Alkalihalogeniden mit dem Auftreten von Mischungen allotroper 
Modifikationen zu rechnen sei, so dass die Art der Vorbehandlung eines Salzes unter Um- 
ständen von merklicheın Einfluss auf seine physikalisch-chemischen Konstanten sein 
könnte. Diesbezügliche Untersuchungen, die sich auf etwaige Unterschiede zwischen ge- 
schmolzenen und nicht geschmolzenen Salzen erstrecken, sind bei uns im Gang. Beim 
NaBr, NaCl und KCl war das Ergebnis negativ. 

) Alle Wägungen sind mit platinierten Messinggewichten in Luft ausgeführt. 

Vgl. E.Cohen, Th. Moesveld, W.D.Heldermann, Zeitschr. f. physik. Chemie 
112, 142 (1924). 

% Eine in neuerer Zeit ausprobierte Einwurfsart, die die Vorteile der Glaskölbchen- 
methode besitzt, ohne ihre Nachteile aufzuweisen, wird in einer späteren Arbeit geschildert 
werden. 
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Trägheit verursachten Unregelmässigkeiten des Ganges vorüber waren, 
wurde nunmehr der wieder regelmässig gewordene Endgang bestimmt. 
Bei negativen Wärmetönungen schloss sich unmittelbar daran zwecks 
Wasserwertbestimmung die Aufheizung mit dem vorher eingestellten und 
dauernd konstant gehaltenen Heizstrom, worauf nach entsprechender 
Wartezeit der Endgang festgestellt wurde. Bei positiven Wärme- 
tönungen musste dagegen zuvor mit dem Atherkühler bis zur ursprüng- 
lichen Temperatur (25°) abgekühlt werden, ehe man zu der vorher 
durch die Reaktion erreichten Höchsttemperatur wieder aufheizte. An 
den beiden direkt abgelesenen, meist nicht sehr verschiedenen Tempe- 
raturänderungen, die durch die Wärmetönung bzw. durch die Aufheizung 
verursacht waren, wurden die entsprechenden Korrekturen für den 
Gang und für den herausragenden Faden angebracht. Der Wasser- 
wert W ergab sich aus der zugeführten elektrischen Energie und der 
dadurch hervorgerufenen Temperaturerhöhung; die Wärmetönung () 
aus W und der anderen Temperaturdifferenz. Eine einfache Über- 
legung!) zeigt, dass man sowohl bei dem bei exothermen als auch bei 
dem bei endothermen Reaktionen angewendeten Verfahren die iso- 
therme Wärmetönung bei der Versuchstemperatur 25-00° be- 
kommt. Die geschilderte Methode ermöglicht es auch, die Bestimmung 
des zu einer Wärmetönung gehörigen Wasserwertes bei Bedarf zu 
wiederholen; ausserdem können die Wasserwerte einer Versuchsreihe 
eventuell nachträglich untereinander ausgeglichen werden, da sie sich 
mit steigender Konzentration stetig ändern müssen. Während der 


1) Für die Überlegung sei der Einfachheit halber vorausgesetzt, dass die Temperatur- 
änderungen bei der Reaktion und bei der zugehörigen Aufheizung genau gleich seien. 
Man kann dann die isotherme Wärmetönung, d. i. die Energiedifferenz zwischen den 
Ausgangsstoffen (Salz + Wasser von 25-00° und dem Endsystem (Lösung von 25-00° 
auf zweierlei Weise messen: einmal, indem man den Prozess genau isotherm führt da- 
durch, dass man dem System während des Auflösungsvorganges bei negativen Wärme- 
tönungen kontinuierlich entsprechend Wärme zuführt bzw. bei positiven Wärme entzieht. 
Diese Wärmemenge muss aber nach dem 1. Hauptsatz gleich sein derjenigen, die man 
zuführen bzw. entziehen muss, wenn man nach einer zweiten, nichtisothermen Methode 
die Ausgangsstoffe zuerst unter Abkühlung bzw. Erwärmung zur Endlösung reagieren 
lässt und diese letztere dann nachträglich auf die Ausgangstemperatur aufheizt bzw, 
abkühlt. Bei negativen Wärmetönungen misst man nach unserer Methode ohne weiteres 
in der nachträglichen Aufheizung zwecks „Wasserwertbestimmung“, die ja im gleichen 
Temperaturbereich wie die Reaktion erfolgt, diese zuzuführende Wärmemenge; bei posi- 
tiven dagegen bestimmt man die Wärmemenge, die man dem Endsystem zur Abkühlung 
von der bei der Reaktion erreichten Höchsttemperatur auf 25-00° entziehen muss in der 
Weise, dass man umgekehrt den Wärmebetrag feststellt, mit dem sich die Endlösung 
von 25-00,° auf jene Höchsttemperatur aufheizen lässt. 
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ganzen Versuchsdauer wurde öfters mit der Stoppuhr und mit dem 
ständig angeschlossenen Tourenzähler die Konstanz der Innenrührung 
kontrolliert. 

Zur näheren Erläuterung der Methode seien die zu einem Einzel- 
versuch gehörigen Versuchsdaten einer NaCl-Messreihe, also einer 
negativen Wärmetönung, wiedergegeben: 


Anfangsgang, während 18 Min. bestimmt -+ 0.0004°/Min. 
Ausgangstemperatur zur Zeit 10% . . . . 2. 2000 
Einwurf von 6.067 g NaCl; dauernde Innehaltung der Adia- 

batik. 


Endtempenstar er ZH HM . . . un... 22 200 
Scheinbare Temperaturdifferenz . . . . . — 04510° 
Endgang, während 13 Min. bestimmt . - £.0.00044°/Min. 
Mittlerer Gang . . . ...... 0:00042°/Min. 

während 28 Min. 3 PR EEE REITER ERS 
: 2 o. 045-245 2 
Fadenkorrektur für 0-.45°: RE REEL . — 0.0018‘ y 
Korrigierte Temperaturdifferenz, bedingt durch die Wärme- 

a A a a a a a a U 


Wasserwertbestimmung: 
Anfangsgang — vorhergehender Endgang . . 0.00044°/Min. 





Anfangstemperatur zur Zeit 119%. . . 2. 2 2.202020. 24.5500° 
Aufheizung: 

Widerstand der Heizwindungen . . 21.669 Ohm 

Desgl. mit Zuleitungen . . . . . 21.739 Ohm 

(Gremessene Spannung an den Enden 

der Zuleitungen . . . . . . 65581 Volt 
Heizstärke — 0.2390. Cl” 91.569 — 047132 cal./Sek 
(21.739)? ge 

Heizdauer . . . - ...... 1982 Sek. 
Zugeführte elektrische Energie. + 93415 cal. 
ErHeE N EM . . » . . . . 2.2... ‚MR 
Scheinbare Temperaturdifierenz . . . . . 2.2.2.2... + 04325° 
Endgang, während 30 Min. bestimmt . . . 0.00037°/Min. 
Mittlerer Gang . . . 2... 000040°/Min. 

während 22 Min. Versuchsdauer. en SIT 

0.43 - 24 


Fadenkorrektur für 0-43° — he 0.0017° 


2 
Korrigierte Temperaturdifferenz der Aufheizung . . . . + 0.4254° 














nn mag 
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93-415 
0.4254 
Wärmetönung: 219.6 - 0.4646 = — 101-9 cal. für 6.067 g NaCı. 
Daraus ergeben sich — 982 cal./Mol NaCı!). 


Wasserwert — — 219.6 cal./Grad. 


Mittels dieses adiabatischen Verfahrens liessen sich intermediäre 
Lösungswärmen ohne Schwierigkeiten auch in konzentrierten Lösungen 
bis zu etwa 95°/, der Sättigung direkt bestimmen. Darüber hinaus 
erfordert aber die Auflösung so lange Zeit, dass die aus Anfangs- und 
Endgang interpolierte Gangkorrektur zu gross und zu unsicher wird. 


Dies letzte Gebiet wird durch die bereits erwähnte Methode der Ver- 
dünnungswärmen zugänglich. 


5. Messung von Verdünnungswärmen. 


Bestimmungen von Verdünrungswärmen haben einen doppelten 
Zweck: Einerseits dienen sie dazu, um nach der Formel (2) durch 
Kombination mit einer direkt gemessenen integralen Lösungswärme die 
ganze Lösungswärme L, zu berechnen, indem man eine kleine Menge 
gesättigter Lösung mit viel Wasser verdünnt. Andererseits kann man 
nach der gleichen Formel aus der so gewonnenen ganzen Lösungs- 
wärme und passend gewählten Verdünnungswärmen integrale und da- 
mit auch intermediäre Lösungswärmen in dem sonst nur schwer zu- 
gänglichen Gebiet in der Nähe der Sättigung bestimmen. Zu dem Zweck 
gibt man zu einer grösseren Menge gesättigter Lösung nacheinander 
mehrere kleine Portionen Verdünnungswasser. 

Bei beiden Arten der Messungen diente für die Aufnahme der jeweils 
kleineren Flüssigkeitsmenge eine v. Steinwehrsche Einlaufpipette?), die 
in dem mit der grösseren Flüssigkeitsmenge beschickten Kalorimeter ein- 
gebaut war. Zu ihrer Entleerung wurde aus einem U-förmigen Gefäss 
mit Wasserfüllung die gerade nötige Menge Druckluft eingeblasen, wobei 
sich das Ende der Entleerung an dem plötzlich rascher werdenden Sinken 
des Druckniveaus in dem einen Schenkel des U-Rohrs bemerkbar machte. 
Um dabei in der Pipette Verdunstungskälte zu vermeiden, war die 
Druckluft durch Einsenken des gebrauchsfertigen Druckapparats in den 
Hilfsthermostaten auf 25° vorgewärmt und mit Wasserdampf bei dieser 


1) Bei den im ersten Versuchsstadium ausgeführten Versuchen mit KBr und KJ 
wurde eine Methode benutzt, die hauptsächlich in der Berechnung, weniger in der Aus- 
führung von der obigen verschieden, aber nur bei negativen Wärmetönungen anwendbar 
ist; sie wird bei der Besprechung der betreffenden Versuchsreihen (S. 192) kurz erläutert 
werden, 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 107 (1901). 
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Temperatur gesättig. Durch genügend langes Warten vor dem Ver- 
mischungsvorgang bei dauernd gleichgehaltener Temperatur war gewähr- 
leistet, dass zwischen den beiden ineinanderstehenden Flüssigkeiten 
keine Temperaturdifferenz bestand. Für die rasche Vermischung erwies 
sich, wie schon erwähnt, statt des Zentrifugalrührers ein Propeller- 
rührer als geeigneter. 

Die Herstellung der gesättigten Salzlösungen erfolgte in einer in 
dem Hilfsthermostaten befindlichen Sättigungsflasche mit Rührwerk, 
aus der die gesättigten Lösungen nach etwa zwölfstündigem Rühren 
mittels eines Glashebers durch ein Filtriermundstück bei Vermeidung 
von Unterkühlung in ein unmittelbar daneben im Thermostaten ange- 
brachtes Vorratsgefäss übergesaugt wurden. Zur Konzentrationsbestim- 
mung wurden Lösungsproben in besonderen Kolben eingedampft, deren 
doppelt gebogener Hals Verluste durch Verspritzen verhinderte. Die 
Salzrückstände wurden zuletzt im Vakuum bei 350° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Die stets mehrfach ausgeführten Bestimmungen 
ergaben innerhalb !/, pro Mille übereinstimmende Resultate. 


III. Allgemeines über die Ergebnisse, 


Die einzelnen unmittelbar bzw. mittelbar gemessenen intermediären 
Lösungswärmen sind in der Übersichtstafel (Fig. 6, S. 212), stets in Gramm- 
kalorien ausgedrückt und auf 1 Mol Salz bezogen, als Ordinaten der 
eingezeichneten Punkte aufgetragen, wofür der Masstab auf der linken 
Seite angegeben ist. Auf der Abszisse ist die mittlere Konzentration 
des betreffenden Konzentrationsintervalls in Mol Salz pro 100 Mol 
Wasser aufgetragen. Aus diesen Einzelwerten sind, gegebenenfalls 
unter Anwendung eines graphischen Näherungsverfahrens auf Grund 
der Gleichung (6)'!) (falls nämlich das Kurvenstück innerhalb eines 
Intervalls stärkere Krümmung aufwies) die differentialen Lösungs- 
wärmen _4, gewonnen worden; die so erhaltenen Werte sind durch 
die gezeichneten endgültigen Kurven wiedergegeben. Auf solche 
Korrekturen sind bei den Na-Salzen die relativ erheblichen ein- 
seitigen Abweichungen der experimentell gefundenen Einzelwerte von 
den gezeichneten Kurven in der Nähe der Maxima zurückzuführen. 
Durch einfache Addition ergeben sich aus den experimentellen Daten 
auch die integralen Lösungswärmen, deren gleichfalls auf 1 Mol be- 
zogene Beträge Z, im selben Koordinatensystem aufgetragen und durch 
Kurven verbunden worden sind. Beide Kurven der Lösungswärmen 


!) Vgl. Dissertation E. Lange, Dresden 1924. 
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verlaufen im Gebiet der ersten experimentellen Punkte geradlinig. Aus 
Brönsteds Messungen !) integraler Lösungswärmen des KCl, die weiter 
unten zum Vergleich mit unseren Resultaten herangezogen werden, 
sowie aus eigenen, nach Abschluss dieser Arbeit ausgeführten Unter- 
suchungen geht hervor, dass diese Geradlinigkeit noch bis zu kleineren 
Konzentrationen (1 Mol Salz auf 600 bzw. 1000 Mol Wasser) besteht. 
Zur Gewinnung der ersten Lösungswärme L, schien es deshalb er- 
laubt, bis zum Koordinatenanfangspunkt geradlinig zu extrapolieren. 
Auch die letzte Lösungswärme _7, wurde durch Extrapolation der _4.- 
Kurve bis zur Sättigungskonzentration erhalten. Aus den Z,- und 4.- 
Kurven bekommt man nach der schon erwähnten Beziehung (4): 


L.= A,+ : ®. 


auch die differentialen Verdünnungswärmen ®,, die ebenfalls in der 
Tafel über den gleichen Abszissen aufgetragen sind. Die auf die Ver- 
dünnungswärmen bezüglichen ÖOrdinatenwerte sind auf der rechten 
Seite angegeben. 

Was die Fehlergrenzen der so gewonnenen Resultate anlangt, so 
muss zwischen der Reproduzierbarkeit der Resultate und ihrer absoluten 
Genauigkeit unterschieden werden. 

Bei den grösseren Wärmetönungen (>> 1000 cal.) erwiesen sich 
die Werte in vielen Fällen innerhalb 1 bis 2 pro Mille reproduzierbar: 
einerseits ergaben unabhängige Messungen für die gleiche Konzentration 
fast identische Werte; andererseits lagen auch die in zwei getrennten 
Versuchsreihen für verschiedene Konzentrationen bestimmten Einzelwerte 
nicht selten ohne grössere Abweichung auf ein und derselben glatten 
Kurve. (Vgl. besonders die NaCl- und NaBr-Kurven!) Und zwar gilt 
das nicht nur für den Vergleich von direkt gemessenen Lösungswärmen 
untereinander, sondern auch für die Übereinstimmung von Werten, die 
das eine Mal als Lösungswärmen unmittelbar gemessen, das andere 
Mal mit Hilfe der ganzen Lösungswärme und gemessener Verdünnungs- 
wärmen berechnet wurden. Es seien als Beispiele einige Messungen 
herausgegriffen (Tabelle 2), die sich auf nahezu gleiche Konzentrationen 
beziehen und daher ohne jede weitere Umrechnung den gegenseitigen 
Vergleich gestatten. 

Die absolute Unsicherheit der Resultate dürfte bei vorsichtiger Ab- 
schätzung der in Frage kommenden Fehlerquellen unter normalen 
Versuchsbedingungen bei den direkt gemessenen Lösungswärmen au! 
3 pro Mille zu veranschlagen sein. Für die extrapolierten Werte ZL,. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 678 (1906). 


Ba 
nu 
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Tabelle 2. 


I. Versuch II. Versuch 








Konz. | Wärme- Konz. Wärme- Konz. 
Mol Salz | tönung pro | Mol Salz | tönung pro | Mol Salz 'tönung pro 
100 Mol H>O, 1 Mol in cal. [100 Mol H50 1 Mol in cal. 100 Mol H>Ö 1Molin.cal. 





1006 = 4661| 1.006 
1.680 | 4482| 1.677 
5.696 3770 5.713 
7.04 | 3611| 7.064 
0.262 4897 0.256 

| L,=— 3362 
10:09 — 459] 10-12 
18-41 —=+2302|] 18-37 
19.78 | ..2061] 19-73 
2136 | „ 171 21-315 
22.19 | m 25971 22.19 
17-709) | L,=+2743| 17.72) | L= 17-733) | L,=+2739 
L, und _4, sowie für die aus kleinen Wärmetönungen hergeleiteten 
Werte (< 1000 cal.) muss die Fehlergrenze etwas weiter gezogen 
werden. Auch die angegebenen differentialen Verdünnungswärmen, 
die man als kleine Differenzen aus zwei grösseren Lösungswärmen 
erhält, sind naturgemäss weniger und je nach ihrer absoluten Höhe 
verschieden genau. Eine Prüfung der absoluten Genauigkeit durch 
Vergleich unserer Ergebnisse mit denen anderer Autoren ist leider 
nur in wenigen Fällen möglich, weil die Resultate sich meist auf 
andere Temperaturen beziehen und eine exakte Umrechnung mangels 
hinreichend genauer Kenntnis der nötigen spez. Wärmen nur selten 
gelingt. Wo der Vergleich durchführbar erschien, ist er bei den be- 
treffenden Salzen angegeben. 

Die Werte von 7, und ®, sind vor allem von theoretischem 
Interesse; die Z,-Kurve hat dagegen auch praktische Bedeutung, da 
sich daraus nach den eingangs angeführten thermochemischen Be- 
ziehungen (1) und (2) ohne weiteres sämtliche in Betracht kommenden 
Lösungs- und Verdünnungswärmen berechnen lassen. 











D. Messresultate für die einzelnen Salze. 
I. Kaliumchlorid. 
Das Kaliumchlorid wurde zu den verschiedenen Vorversuchen beim 
Bau und bei der Erprobung der Apparatur benutzt. Hier sei jedoch 
nur die letzte und einwandfreieste Messung mitgeteilt; die früheren 
1) Aus Lösungswärmen. 


2) Aus Verdünnungsversuch I. 
3) Aus Verdünnungsversuch Il. 
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wichen davon um höchstens 1/,°%, ab. Das Salz war ein von Merck 
bezogenes Präparat pro analysi, das in der oben geschilderten Weise 
geprüft und vorbereitet wurde. Die Versuchsergebnisse der direkt ge- 
messenen Lösungswärmen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die 
angewandte Menge Wasser betrug 180.00 g. 


Tabelle 3. 





Gewicht TER Tempc- 


der ratur- 
t wert 
Einzel- 


| | 
be. | Molare Integrale Molare Inter - 
| Wärme- | Konzen- | ' Konzen- | mediäre 
dit SE | ö ı Lösungs- | : L 
korrigiert a: tens | tönung tration |wärmeL, tration Ösungs- 
portion cal./Grad orrigiert | 


cal. Mol KCl | Mol KCl wärme ([, 
in Grad 


l. 7 
BEER ı 100 H,O cal./Mol 
| | I I 
49387 2006 —141 i—2830 | 6686 |— 4231 | 
4987 | 1998 | 1.382 | 2760 | 
50066 | 1991 . \ 269.3 
ı 1983 n 261-6 
197-6 ‚2t | 255-1 
196-9 26 | 248.2 
196-3 ‚246 244.5 
195-9 .22 239.2 
195-9 .18 234-9 
1963 166 | 2987 | 
01 | 1968 | 1157 | 976 380 | 
4999 | 197.5 . | 2250 | . | | 


' 100 Hs0 

















| 


|| 3: | 


Aus Verdünnungswärmen. . . 2... | | 
\ L,=-3692) 

Zur Bestimmung der ganzen Lösungswärme ZL, wurde die 

Verdünnungswärme gemessen, die beim Vermischen von 34.59 g der 

26-447 0/,igen!), gesättigten KCl-Lösung mit 190.00 g Wasser auftrat: 





Korrigierte Temperaturdifferenz _ — 0.2615 
Wasserwert (cal.) RI 237.8 


Verdünnungswärme (cal.) 5 


Denkt man sich die entstehende Lösung von 9.148 g KClin 215-4 g 
Wasser unmittelbar aus Salz und Wasser hergestellt, so werden nach 
dem entsprechenden Wert der Z,-Kurve — 515.3 cal. erzeugt. Aus 
beiden Werten ergibt sich durch einfache Umrechnung der Wert für 
L,= —3692 cal./Mol. 

Lösungswärmen in der Nähe der Sättigung. Durch Kom- 
bination mit diesem Werte von L, ergaben sich aus drei Verdünnungs- 


!) g Salz auf 100 g Lösung. 


wärmı 
wurde 
10.00 


Rt 
Korrigi 
Wasseı 


Verdün 


I 
geme 
| 
zeich 
wärn 
rektu 
Ihre 

wärn 
länge 
Lösu 
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wärmen in der Nähe der Sättigung drei Werte für Z, und 4,. Dazu 
wurden 220.00 g gesättigter KCl-Lösung zu 26-447°/, dreimal mit je 
10.00 g Wasser verdünnt. 


Tabelle 4. 





1 





Korrigierte Temperaturdifferenz. . . —0.0950 | 0.0836 — 0.0744 
Wasserwert (cal). : . . ... ER | 201-35 211.10 








Verdünnungswärme (cal) . . ... . : | — 16-82 — 15.70 


Die sich auf diesem Wege ergebenden Resultate sind den direkt 
gemessenen Lösungswärmen in Tabelle 3 angefügt. 

Auf Grund der Werte der Tabelle 3 sind die Kurven des KC1 ge- 
zeichnet worden. Die Kurve der mittleren intermediären Lösungs- 
wärmen konnte infolge ihrer geringen Krümmung ohne besondere Kor- 
rektur als die gesuchte Kurve der differentialen Werte angesehen werden. 
Ihre Extrapolation bis zum Sättigungspunkt ergab die letzte Lösungs- 
wärme A, = — 3310 # 10 cal./Mol; ferner führte die geradlinige Ver- 
längerung der L. und .4,-Kurven bis zur Konzentration O zur ersten 
Lösungswärme L, = — 4285 + 12 cal./Mol. Nach der Formel 

D, ==.6 (L, Era A.) 
errechnen sich aus beiden Kurven die differentialen Verdünnungswärmen 
®,, insbesondere die erste Verdünnungswärme ®, — — 33.2 cal./Mol H,O. 
Die endgültigen Werte für runde Konzentrationen sind in nachstehender 
Tabelle 5 zusammengestellt. 

Die eingezeichnete gestrichelte Linie trennt die extrapolierten Werte 
von den im Bereich der experimentellen Punkte liegenden. 


Vergleich mit Werten anderer Autoren. 


Unter den bereits vorliegenden Werten anderer Autoren erscheinen 
die von Th. W. Richards und A. W. Rowe!') gemessenen Verdün- 


1) Journ. Amer. Chem Soc. 48, 770 (1921). Die Berechnung dieser Verdünnungs- 
wärmen ist allerdings nicht ganz korrekt, insofern als jeweils die Wärmekapazität 
des Anfangssystems mit der zugehörigen Temperaturdifferenz multipliziert wurde und 
das Resultat als isotherme Wärmetönung bei der Endtemperatur bezeichnet wird. 
Wie sich aus unserer Beweisführung (vgl. Anmerkung 1, S. 182) ergibt, die sich inhalt- 
lich mit dem von Richards selbst in einer diesbezüglichen Notiz [Journ. Amer, Chem, 
Soc. 25, 209 (1903)] besprochenen ersten Fall deckt, ist jedoch die Wärmekapazität des 
jeweiligen Endsystems zu verwenden und man erhält dann die isotherme Wärmetönung 
für die Anfangstemperatur. Die von Richards für seine Berechnungsweise gegebene Be- 
gründung wäre in bezug auf die Verwendbarkeit der Wärmekapazität des Anfangssystems 
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Tabelle 5. 
Lösungs- und Verdünnungswärmen des KÜ(! bei 25°. 





Konzentration c in Integrale | Differentiale | Differentiale 
Mol KCl Lösungswäirme | Lösungswärme | Verdünnungswärme 
L,. in cal./Mol | A,in cal./Mol | ©, in cal./Mol H,0 





oo 
oO 


Sc 


2 DRITTER 
OH ren 


2 


| 


nungswärmen genügend genau, um zum Vergleich herangezogen zu 
werden. Die in der Originalarbeit auf 20° bezogenen Werte sind 
mittels der gleichfalls angegebenen, streng genommen zwischen 15° 
und 20° geltenden Temperaturkoeffizienten auf 25° umgerechnet worden. 
Als Ausgangslösung diente in den Versuchen von Richards für jede 
Messung von Verdünnungswärmen eine Lösung von 1 Mol KCi in 
25 Mol Wasser, die auf die in Tabelle 6 angegebenen Endkonzentra- 
tionen verdünnt wurde. Aus unseren Messungen errechnen sich die 
entsprechenden Werte als Differenzen zweier integraler Lösungswärmen, 
wobei der in Frage kommenden Kurve für die molare Anfangskonzen- 
tration ce = #/j00 der Wert — 3965 cal./Mol zu entnehmen ist, während 
der für die Endkonzentration gültige in Tabelle 6 angegeben ist. 


nur dann einwandfrei, wenn die Temperaturdifferenzen in seinen beiden Kreisprozessen 
bei nachträglicher Abkühlung des Endsystems und bei vorheriger Abkühlung des 
Anfangssystems gleich wären, was nur bei Gleichheit ihrer Wärmekapazitäten der Fall 
sein kann. Die in der Berechnungsweise der Richardsschen Verdünnungswärmen be- 
gründeten Ungenauigkeiten belaufen sich durchschnittlich auf 1/0%/,. In seinen ange- 
gebenen spez. Wärmen traten sie allerdings in wesentlich geringerem Masse zutage. 
Auf die Kritik der Richardsschen Berechnungsweise wird noch ausführlicher in einer 
bald folgenden Arbeit eingegangen werden, 


Molare 
konzentr 
Mol. 
100. 


renzen 
selbst U 
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fungen 
hervorg 
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Tabelle 6. 





Molare End- 


| = | 2 | 
nd- | 7, der End- | Verdünnungs- Verdünnungs- | 
konzentration in | | 
| 
| 
I 
U 


ET wärme nach | wärme nach 
cal./Mol | W.u.L. R.u.R. 
| cal. 


Mol KCl 


100 RO 





-18 | Er | 


205 | ; | 23 | 
| 4245 | u | 
.25 | 4265 ! | (275) | (25) 

Unsere Werte der Verdünnungswärmen ergeben sich als Diffe- 
renzen zweier grösserer, auf +12 cal. genauer Zahlen, so dass sie 
selbst Unsicherheiten von etwa der gleichen Grössenordnung enthalten 
können. Auch die Werte von Richards dürften Ungenauigkeiten bis 
zur gleichen Höhe aufweisen, wie aus seinen thermochemischen Prü- 
fungen der verwendeten Methode an Verdünnungswärmen des HCl 
hervorgeht‘). Dementsprechend kann die Übereinstimmung der drei 
ersten Werte als sehr befriedigend bezeichnet werden, nur der vierte 
Vergleich ist ungenügend, und zwar dürfte dies am Wert — 275 
liegen. Trägt man nämlich unsere und die von den beiden Autoren 
bei 18° direkt gemessenen Wärmetönungen in einem Koordinaten- 
system gegen die zugehörigen Konzentrationen auf, so liegen die 
Werte ziemlich gut auf einer geraden Linie. Die mit Hilfe der 
angegebenen Temperaturkoeffizienten auf 25° umgerechneten Werte 
von Richards liegen für die Konzentrationen 2, 1 und 0.5 Mol, 
100 Mol H,O ebenfalls annähernd auf einer Geraden, nur der Wert für 
die Konzentration 0-25 Mol KC1/100 Mol H,O, der sich bei der Um- 
rechnung als fast identisch mit dem bei der Konzentration 0.5 ergibt, 
fällt heraus. Die Ursache dafür dürfte wohl zum Teil an der in der 
vorhergehenden Anmerkung besprochenen Berechnungsweise von Ri- 
chards liegen. Vielleicht spielt auch der Umstand eine Rolle, dass 
für die vier Verdünnungsversuche von Richards vier verschiedene 
Gefässe verwendet worden sind. 

Sehr gut ist die Übereinstimmung mit einigen von N. Brönsted?) 
bestimmten integralen Lösungswärmen. Die betreffenden Messungen 
sind bei 18°, 25-04° und 30° ausgeführt. Mit Hilfe des daraus ableit- 
baren Temperaturkoeffizienten lassen sich die bei 25.04° gemessenen 
Werte leicht auf 25° umrechnen. In der Tabelle 7 sind die so ge- 
wonnenen Wärmetönungen den unseren gegenüber gestellt. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1633 (1920). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 678 (1906). 
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Tabelle 7. 





Konzentration | 
in 
Mol KCl 
100 40 


L, nach L, nach 
Brönsted | W.u.L. 
cal./Mol cal./Mol 





0.167 Bi): AN: + 
0.333 7 28 | + 
0.499 4248 Te 
0.667 4237 a ee 
+ 


0.833 4226 | 4218 


Durchschnittliche Abweichung: 


5 
1 
3 
4 
8 
4 


cal.=10 00 


Berthelot und Ilosvay!) geben eine Temperaturformel an, aus 
der sich für Z, bei 25° und bei der Konzentration 1 Mol KC1/100 Mol 
H,O der Wert — 4136 cal./Mol KCl errechnen lässt, während unsere 
Kurve dafür — 4205 ergibt. Die Differenz liegt wohl innerhalb der 
Genauigkeitsgrenzen, die mit den einfachen experimentellen Hilfsmitteln 
der beiden Autoren erreichbar waren. — Zu den Verdünnungswärmen 
von Bishop wurde schon eingangs Stellung genommen. 


II. Kaliumbromid. 


Als Versuchsmaterial diente ein Präparat „Kahlbaum“. Bei den 
beiden Versuchsreihen zur direkten Bestimmung der intermediären Lö- 
sungswärmen wurde eine von der sonst angewandten etwas abwei- 
chende, nur für negative Wärmetönungen brauchbare Methode benutzt, 
indem lediglich die Energiebeträge (zugeführte elektrische Energie + 
Rührenergie) bestimmt wurden, die die Lösungskälte gerade kompen- 
sierten und zur Ausgangstemperatur zurückführten. Der Versuchs- 
ablauf war dabei folgender: 1. Bestimmung des Anfangsganges; 2. Auf- 
heizung mit gemessener elektrischer Energie E,; 3. Salzeinwurf 
und Abkühlung bis unter die Ausgangstemperatur, hervorgerufen durch 
die negative Lösungswärme @; 4. Wiederaufheizung bis zu 25° 
mit elektrischer Energie E, bei geringerer Heizstromstärke; und 
schliesslich 5. Bestimmung des Endganges. @ ergibt sich dann im 
wesentlichen aus E, und E,. Zu diesen beiden elektrischen Energie- 
beträgen kommt noch die Rührenergie W-x:r, berechenbar aus dem 
Wasserwert W, aus dem mittleren minutlichen Gang r und der Ver- 
suchsdauer x. Ferner wird noch ein Korrekturglied W(T, — T7,) ad- 
diert, weil es im allgemeinen nicht gelingt, genau auf die Ausgangs- 


1) Ann. Chim. Phys. 29, 301 (1883). 
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temperatur 7, aufzuheizen. Je nachdem die Endtemperatur 7’, niedriger 
oder höher liegt als 7',, wird dieser Ausdruck positiv oder negativ. 
Der benötigte Wasserwert W, der bei dieser Methode nur zur Berech- 
nung der Korrekturglieder (etwa 1 bis 2°/, der Gesamtwärmetönung) 
verwendet wird, lässt sich bei der ersten Aufheizung mit genügender 
Genauigkeit gewinnen. 

Die experimentellen Daten der beiden Reihen direkt gemessener 
Lösungswärmen sind in Tabelle 8 wiedergegeben. 


Tabelle 8. 





Re ar Molare Kon- Integrale Molare Kon- | Intermediäre 
Gewicht der Wärme- R Lass 3 | ga - 
Einzelportion tönung zentration RR seutraüon | Ä Deungs- 

, MolKBr | wärme L, MolKBr | wärme 4. 


g cal. 
100 H50 cal./Mol 100 850 |  cal./Mol 





Erste Versuchsreihe: Wassermenge 180.00 g. 
08 | — 1 sa 
1:346 —— 
“ 3 | 1-680 
2.015 t >: > 
2.677 | 2.346 
2.359 3-013 
Ama | 3-685 
4.019 m 
4.687 _— 
5-363 « 5.025 
6.029 2 
6.709 er 
7-380 1: 2084 
8.046 en 
8.723 | 9.060 
9-400 98 | 


Zweite Versuchsreihe: Wassermenge 180.00 g 


0.673 419 | ee 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
N 
N 
| 








Einzelversuch I: Wassermenge 19-38 g 





10.862 — 439.1 0.837 | — 412 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVI. 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). | 
beide 
Molare Kon- Integrale Molare Kon- | Intermediäre führe 
zentration Lösungs- zentration | Lösungs- halb 

Mol KBr wärme L, MolKBr | wärme 4" 

100 350 cal./Mol 10040 |  eal./Mol Mess 
geZOg 
Einzelversuch II: Wassermenge 194-16 g ihm 
neter 
Wert 





Gewicht der Wärme- 
Einzelportion tönung 
g cal. 





0368 | - 4841 


33 | 077 | —4841 
Einzelversuch III: Wassermenge 194-60 g 
— 402-3 er ee m Wert 


Aus Verdünnungsversuchen i “EM 
RER ; BRRIREN dreim 





8808 | — 4036 } mit j 
9.250 4008 na 
9.736 3975 

Aus Verdünnungswärmen für L, 
10.262 — 3926 

10.262 3962 Korrigi 

10-277 3936 Wasser 

Verdün 

Die ganze Lösungswärme Z, wurde dreimal an Hand von Ver- [ 


dünnungswärmen (Tabelle 9) bestimmt. 
„aus 


experi 
Tabelle 9. worde 
KC ] 
sind c 





1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch 





Menge der Ausgangslösung (g). . 23-75 24.49 | 27.14 
Konzentrat. d. Ausgangslösung (/o) . 40.398 40.398 40-446 


Verdünnungswasser (8) . . . .- 180.00 180.00 180.00 E 
Korrigierte Temperaturdifferenz . — 0.3262 gemessen n. Me- — 0.3600 | gegehbı 
Wasserwert (cal./Grad). . . . . 218-8 thode2; vgl.S.192 221-3 a d 


Verdünnungswärme (cal.). — 71-4 | — 70-6 — 79.7 Kurve 
Entstehende Lösungen. . . . . | 959g KBr | 9.898 g KBr | 10.977 g KBr als di 
-+ 194-156 g H50 + 194-597 g Hs0 | + 196-163 g H,O lässt, 





Lösungswärme bei direkter Auf- | 
Bee es | — 387-8 — 400.0 | — 442.7 
Daraus berechnete L, (cal./Mol). . | — 3926 — 3962 — 3936 
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Die relativ stärkere Diskrepanz in den Ergebnissen der ersten 
beiden Versuche, die sich auf bestimmte experimentelle Gründe zurück- 
führen liess, gab zu einer dritten Messung Anlass, deren Resultat inner- 
halb der normalen Fehlergrenzen mit dem Mittel aus den beiden ersten 
Messungen übereinstimmte. Der aus allen drei Versuchsergebnissen 
gezogene Mittelwert fand noch dadurch eine Bestätigung, dass die mit 
ihm aus den nachfolgend beschriebenen Verdünnungswärmen berech- 
neten integralen Lösungswärmen sehr gut mit direkt gemessenen 
Werten übereinstimmten. Demnach beträgt die ganze Lösungswärme 
L.= — 3942 + 11 eal./Mol. 

Lösungswärmen in der Nähe der Sättigung. Mit diesem 
Wert der ganzen Lösungswärme sind drei intermediäre Verdünnungs- 
wärmen in der Nähe der Sättigung kombiniert worden, die durch 
dreimaliges Verdünnen von 180.00 g gesättigter KBr-Lösung (40-446 /,) 
mit je 6-00 g Wasser erhalten wurden. 
















Tabelle 10. 








1. Zugabe 2. Zugabe 3. Zugabe 








Korrigierte Temperaturdifferenz. . — 0.155 | — 0.141 — 0.129 
Wasserwert (cal./Grad). . . . . 132.7 139-5 144-8 
















Verdünnungswärmen (cal. 





— 20-6 





— 19.6 — 18-7 






Daraus und aus ZL, berechnen sich die drei in Tabelle 8 unter 
„aus Verdünnungswärmen“ angeführten Werte für ZL. und .7,. Diese 
experimentellen Werte sind den endgültigen Kurven zugrunde gelegt 
worden, wobei bei den differentialen Lösungswärmen wieder (wie beim 
KCl) keine Krümmungskorrektur nötig war. Für runde Konzentrationen 
sind die Werte in Tabelle 11 zusammengestellt. 

















Vergleich mit Werten anderer Autoren. 

Ein Vergleich ist nur mit dem von Berthelot und Ilosvay!) an- 
gegebenen Einzelwert für L., bei e= !/,„ möglich, der sich für 25° 
aus der Temperaturformel zu — 4860 cal./Mol berechnet. Unsere 
Kurve ergibt dafür — 4780 cal./Mol. Die Differenz ist nicht grösser 
als die Genauigkeit der Messungen der genannten Autoren erwarten 
lässt. — Die Messung von Brönsted?) kann leider nicht zum Ver- 























!) Ann, Chim. Phys. 29, 336 (1883). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 664 (1906). 
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gleich herangezogen werden, weil die Angabe fehlt, bei welcher Tem- 
peratur der Versuch ausgeführt wurde. 


<= 


Gew: 
Einze 


Tabelle 11. 


Lösungs- und Verdünnungswärmen des KBr bei 25°. 





Konzentration e in | Integrale Ditferentiale | Differentiale 
Lösungswärme Lösungswäirne | Verdünnungswärme 
L, in cal./Mol A, in cal./Mol |, ®, in cal./Mol H,0 


L, = — 4910 





rei 
©: O 





1-5 
2.0 
2.5 
3-0 
3-5 
4-0 
4-5 
5-0 
5-5 
6-0 
6-5 
7.0 
7-5 
8-0 
8-5 
9.0 
9.5 


III. Kaliumjodid. 


Das benutzte Präparat war nach qualitativer Prüfung frei von 
fremden Alkalien und Halogenen, insbesondere auch von Jodat. Der 
Hauptversuch, dessen experimentelle Daten in Tabelle 12 zusammen- 
gestellt sind, wurde nach der beim K.Br!) angewandten Methode aus- 
geführt. Es gelang in den meisten Fällen, die erste Aufheizung gerade 
so einzurichten, dass die darauffolgende Abkühlung durch die Salzauf- 
lösung hinreichend genau wieder bis zur Ausgangstemperatur führte. 


1) Vgl. S. 192. 
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Tabelle 12. 





Gewicht der | Wärme- | _— Kon- | — _ u er 
Einzelportion| tönung BOREERAOE Ösungs- zentration sungs- 


|  MolKJ | wärmeL, Mol KJ wärme At 
g | cal. | | 


| 10030 | cal/Mol | 100.0 cal./Mol 





Hauptversuchsreihe: Wassermenge 150-00 g 
2904 | 0: 0.356 
279-8 { | 











0.524 — 4897 
1.046 4809 





Einzelversuch II: Wassermenge 192.50 g 


| 2077 | 051 402 | 
2633 1081 | 488 | 





Aus Verdünnungswärmen 





Aus Verdünnungswärmen für L, 
| 16-163 — 3362 
16-163 3362 
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Zur Bestimmung der ganzen Lösungswärme Z, dienten zwei 
Versuche (Tabelle 13). 


Tabelle 13. 





1. Versuch | 2. Versuch 





Menge der Ausgangslösung (8). . - . . .» 30-87 31-07 
Konzentration der gesättigten KJ-Lösung (/,) . 59.83 

Verdünnungswässer (8) . . . 

Korrigierte Temperaturdifferenz 

Wasserwert (cal./Grad) 


Verdünnungswärme (cal.) re 
Entstehende Lösungen. . . . 2 2... 18-47 g KJ 18.589 g KJ 
+192-40g H,O + 192.48 g H50 





Lösungswärme bei direkter Auflösung (cal.) . — 536-6 
Daraus berechnete Z, (cal./Mol) . . . . . — 3362 


Die vollkommene Übereinstimmung der beiden Z,-Werte muss als 
zufällig angesehen werden, 


Lösungswärmen in der Nähe der Sättigung. Die zu ihrer 
Berechnung nötigen experimentellen Daten der angestellten Verdünnungs- 
versuche sind nachfolgend zusammengestellt: 


200.00 g gesättigter KJ —= Lösung zu 59-83°/, wurden dreimal 
mit je 5.97 g Wasser verdünnt. 


Tabelle 14. 





Korrigierte Temperaturdifferenz. . — 0.3247 
Zugehöriger Wasserwert (cal./Grad) 108-5 


Verdünnungswärme (cal). . . . — 41.0 


Am Schlusse von Tabelle 12 stehen die hieraus mittels Z, be- 
rechneten Werte von Z, und 4. Mit Hilfe sämtlicher Messresultate 
wurden, wie schon beim KCl und KBr, die Kurven für L. und 4,, 
letztere ohne Krümmungskorrektur, sowie für ®, gewonnen. Die 
Werte für runde Konzentrationen sind in Tabelle 15 enthalten. 
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Tabelle 15. 
Lösungs- und Verdünnungswärmen des KJ bei 25°. 





Konzentration e in Integrale Differentiale Differentiale 
Mol KJ Lösungswärme Lösungswärme Verdünnungswärme 
100 Mol H,O L, in cal./Mol 1. in cal./Mol ®, in cal./Mol H50 


— 100 00 
4906 4828 
4830 
4757 
4679 
4607 
4534 
4464 
4395 
4330 
4270 
4209 
4150 





& 


HShHshsnhsn non Su bhßcı 


0 
0- 
1- 
1- 
2. 
2 
3 
3 
4. 
4 
5 
5 
6 
6- 
7 
7- 
8. 
8- 
9 
g 


Vergleich mit früheren Werten. 

Auch bei diesem Salz ist nur ein Vergleich mit früheren Mes- 
sungen möglich. Berthelot und Ilosvay!) geben für Z, bei ce = !/;oo 
eine Temperaturformel an, nach der sich für 25° der Wert — — 4820 
cal./Mol errechnet. Dieser Wert stimmt mit unserem zu — 4829 cal.’/Mol 
sehr gut überein. 


i) Ann. Chim. Phys. 29, 302 (1883). 
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IV. Natriumchlorid, 

Infolge der kleinen Lösungswärme des NaCl traten grössere ex- 
perimentelle Schwierigkeiten auf. Von den mehrfach wiederholten Mes- 
sungsreihen der Lösungswärmen seien nur die beiden letzten angegeben, 
bei denen die jüngsten experimentellen Erfahrungen verwertet worden 
sind. Das Versuchsmaterial hierfür war ein Präparat „Kahlbaum“. 
Die Gesamtmenge für jeden Versuch wurde in sieben Portionen ein- 
geteilt, damit die einzelnen Wärmetönungen nicht zu klein wurden. 
Die Messung erfolgte nach der im allgemeinen Teil S. 181 beschriebenen 
Methode. Die Wasserwerte, die meist in kleinen Temperaturintervallen 
bestimmt werden mussten, konnten gegenseitig ausgeglichen werden, 
da deren Änderung mit der Konzentration stetig sein muss. Die Ver- 
suchsdaten sind in der Tabelle 16 aufgeführt. 


Tabelle 16. 


Gewicht | Wasser. | Tempe- n me Integrale ae Inter- 
ur is ratur- örme- | Konzen- Lösungs- onzen- mediäre 
Einzel- RE differenz | tönung | tration . tration | Lösungs- 

2 orrigiert un BR Mol Na0t wärme L, er u 
portion cal./Grad | Korrigier cal, ol Na cal./Mol | Yol Nat wärme I. 


| in Grad 100 0 | 100 4:0  cal./Mol 











Erste Versuchsreihe: Wassermenge 200.00 g 





— 0.4646 —101.9 0935 | — 982 
03158 | 69-4 1.680 919 
0.2632 | 58-0 2.420 854 
04141 | 9165 | 3.986 725 
0.2770 | 61.7 5.532 623 
02883 | 651 | 7.808 517 
0.2899 | 6645 | 10.09 | 459 


Zweite Versuchsreihe: Wassermenge 200-00 g 











— 0.3882 | — 85- O7 |--uon | PaMs |-- 90 
0.3410 | 76 1.549 | 932 
0.2866 | 68. 2332 | 868 
0-4180 3805 | 7 
0.2870 540 | 631 
0.2965 ; 7:40 | 519 
0.2960 8 |1012 | 48 


Aus Verdünnungswärmen 








| 
| 


Aus Verdünnungswärmen für L, 


| 
| 
| 
| 
| 














1109 | —449 | 
11.09 4445 | 
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Die ganze Lösungswärme Z, ist aus zwei Verdünnungsver- 
suchen berechnet worden (Tabelle 17). 


Tabelle 17. 





1. Versuch 2. Versuch 





Menge der Ausgangslösung (g). . . . . . 23.51 24.61 
Konzentration d. gesättigten Na Cl-Lösung (0/, 26-473 26-473 
Verdünnungswasser (®) . : . 2: 2 2.2. 190.00 190-00 
Korrigierte Temperaturdifferenz . . . . . — 0.247 — 0.258 
Wasserwerk (cal./Grad) -. . » . . 2. 231-7 232-5 


Verdünnungswärme (cal) . . 2» 2.2... — 57.2 — 59-9 
Entstehende Lösungen . . nee a 6.224 g NaCl 6.515 g NaCl 
+ 207.29 g H>0 + 208.10 g H,O 


Lösungswärme bei direkter Auflösung (cal.) . — 105-0 — 109.5 
Daraus berechnete L, (cal./Mol) . . . . . — 449 — 444.5 


Mit Rücksicht auf das durch günstigere Versuchsbedingungen be- 
gründete grössere Gewicht der‘ zweiten Messung wurde Z, der Wert 
— 446 cal./Mol zugeschrieben. 

Lösungswärmen in der Nähe der Sättigung. In zwei gleichen 
Parallelversuchen wurden 210.00 g gesättigter NaCl-Lösung zu 26-473/, 
dreimal mit je 10.00 g Wasser verdünnt. Die sehr kleinen und trotz- 
dem innerhalb von 1 bis 2/, übereinstimmenden Temperaturdifferenzen 
der entsprechenden Versuche in den beiden Reihen wurden zu Mittel- 
werten zusammengezogen und mit diesen die Resultate berechnet. 


Tabelle 18. 





1. Zugabe 2. Zugabe 3. Zugabe 





Korrigierte Temperaturdifferenz: Versuch I. | — 0.0285 — 0.0407 | — 0.0463 

Br S „ 1.| —-002%0 ' — 0.0410 — 0:.0444 
Mittelwerte au und . . . 2... .| —00288 | —0049 — 0.0454 
Wasserwerte (cal./Grad).. | | 





Verdünnungswärmen cal.) . 


Die hieraus mittels ZL, berechneten Werte von L, und 4‘, stehen 
am Schluss von Tabelle 16. Aus sämtlichen dort angegebenen molaren 
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Lösungswärmen sind die entsprechenden Kurven gezeichnet worden. 
Die Kurve der mittleren intermediären Lösungswärmen 7. musste in 
ihrem Scheitelpunkt wegen ihrer Krümmung entsprechend der Glei- 
chung (6) graphisch korrigiert werden, um die differentialen Werte _/ 
zu erhalten. Die Verschiebung nach der positiven Seite betrug im höch- 
sten Fall 5 cal. Die Tabelle 19 enthält die endgültigen Werte für Z 

A, und ®,. 


Tabelle 19. 
Lösungs- und Verdünnungswärmen des NaCl bei 25°. 





Konzentration ec in Integrale Differentiale Differentiale 
Mol NaCl Lösungswärme Lösungswärme Verdünnungswärme 
100 Mol H>0 L, in cal./Mol A, in cal./Mol ®, in cal./Mol H:0 


— 1066 
1023 
979 





5 
4 
0 


SCHE SEEN 
N 
u Zu Ze 


Vergleich mit Werten früherer Autoren. 

Hierfür kommen die von Richards und Rowe!) gemessenen Ver- 
dünnungswärmen in Betracht. Und zwar ergibt sich in ganz entspre- 
chender Berechnungsweise wie beim KCl unter Benutzung unseres 
Wertes für L, bei e= */,9) zu — 725 cal./Mol folgende Gegenüberstellung 
(Tabelle 20). 


t, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 770 (1921). 
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Tabelle 20. 





Molare End- 


konzentration in 
Endkonzentration 


cal./Mol nach W.undL. nach R. und R. 
: cal. 


T yui dee Verdünnungswärme 
c 





— 893 — 168 

978 253 

1024 299 

1045 320 

Aus den beim KCl angegebenen Gründen ist die Übereinstimmung 

immerhin als gut zu bezeichnen. Für die grössere Diskrepanz bei der 
kleinsten Konzentration müssen die gleichen Gründe wie beim KCl!) 
verantwortlich gemacht werden. — Nach Berthelot und Ilosvav?) 
berechnet sich für L, bei e = !/,. und bei der Temperatur 25° der 
Wert — 965 cal./Mol; wir finden — 980 cal. Die Abweichung liegt 
innerhalb der Fehlergrenzen der Messungen der betreffenden Autoren. 
— Betreffs der v. Stackelbergschen Messungen vergleiche man die 
entsprechende Bemerkung im historischen Teil. 


V. Natriumbromid. 

Das Natriumbromid bildet bei gewöhnlicher Temperatur ein Hy- 
drat NaBr.2H,0. Zur Messung wurde jedoch das Anhydrid ver- 
wendet, da dieses leichter in genau definiertem Zustand herstellbar 
ist und die damit erhaltenen Resultate ohne weiteres mit .denen der 
anderen, ebenfalls wasserfreien Salze verglichen werden können. Die 
für die Verdünnungsversuche verwendeten gesättigten Lösungen standen 
aber natürlich im Sättigungsgleichgewicht mit dem Hydrat NaBr.. 2 H,O 
als Bodenkörper. Der als letzte Lösungswärme des Anhydrids angegebene 
Wert ist daher gleichfalls nur Lösungswärme in der gesättigten Lö- 
sung des Hydrats. Als Versuchsmaterial diente ein Mercksches Prä- 
parat pro analysi, das in der üblichen Weise umkristallisiert, ent- 
wässert und auf seine Reinheit geprüft worden war. Die in diesem 
Fall positiven Lösungswärmen wurden nach der aufS. 181 erläuterten 
Methode gemessen, indem jedesmal nach der Salzauflösung mit dem 
Ätherkühler wieder auf die Ausgangstemperatur abgekühlt und darauf 
zur Wasserwertbestimmung im gleichen Temperaturintervall elektrisch 
aufgeheizt wurde. Die wesentlichen experimentellen Daten der beiden 
voneinander unabhängigen Hauptversuche lassen sich aus Tabelle 21 
entnehmen. 


) Vgl. Anm. 1, S. 189. 
2), Ann. Chim. Phys. 29, 336 (1883). 
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Tabelle 21. 





Gewicht 
der 
Einzel- 
portion 


o 
o 


Tempe- 
ratur- 


Wasser- 
wert 
korrigiert 
cal./Grad 


| 


| Wärme- 
differenz | tönung 


korrigiert | 


in Grad | 


cal. 


Molare 
Konzen- 
tration 


Mol NaBr' 


100 H>0 


| Integrale 

| Lösungs- | 

| wärme L,| 
"| eal./Mol | 


Molare 
Konzen- 
tration 
| Mol NaBr 
' 100 30 


Inter- 
mediäre 


Lösunzs- 
Pr 4 
wärme I, 


cal.Mol 





18-986 
10.228 
19.119 
19.682 
19.686 
19.813 
18.090 
19-516 


Erster Hauptversuch: 


+ 0-.1914 
0.2543 


1.0590 


| + 38.6 
0.6963 | 
0.9228 | 
1-0296 | 


0.9122 | 
0.8445 | 


Zweiter Hauptversuch: 


+ 0-5430 
0.8632 
1-0963 


1.1241 | 
1.0984 | 


0.9857 


0.7915 | 


I 


+ 109-5 
174-3 
224-4 


235-0 


236-1 
217.2 
179-7 


14. 115 


1.846 
2.841 
4-700 
6-618 
8-528 
10-460 
12.215 


3-106 
5.242 
7-396 
9.436 
11-465 
= 510 
15- 550 


Wassermenge 180.00 g 


+ 209.2 
316-9 
491.2 
632-7 
741-5 
822.8 
867-1 
884-7 


w assermenge 180. 00 g 


+ 352.4 
541-5 
687.7 
788.3 
854-5 
886-0 
885-4 


| 0.923 
2.343 
3.770 
5.654 
7.570 

| ‚9492 

| 11.330 

a 13.160 





1553 |- 
4.174 ” 
6-318 
8.413 | 
10450 
12.490 
14-530 


+ 209.2 
516-8 
757-4 
980.3 

1127 

1175 

1131 
996-4 


+ 3529 

815-3 
1046 
1153 
1160 
1065 
882.8 


Meng 
Kon: 
Men; 
Korr 
Was 


Verc 
Ents 


Aus V erdünnungsversuch I 


1320 48720 | 19740 | 490 
E08. |. BE 14845 | 8315 
15430 | 8783 087 


aa; PEETGEREBSEHERN: R 


13-380 
14-472 
15-080 
15-755 
Aus us Verdünnungswärmen 
| ' 16:09 
| | 16-096 865 
Zur Bestimmung der ganzen Lösungswärme L, wurden zwei 
Verdünnungsversuche ausgeführt (Tabelle 22). Es stellte sich jedoch 
nachträglich heraus, dass die Ausgangslösung für Versuch 1 nicht ganz, 
sondern nur zu 99.1°/, gesättigt war. Das damit erhaltene Resultat 
ist daher als integrale Lösungswärme bis zur betreffenden Konzentration 
anzusehen und wurde als solche in die Z,-Kurve eingezeichnet. 










eur eu u ., 


wei 
och 
InZ, 
Itat 
tion 
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Tabelle 22. 





1. Versuch 2. Versuch 








Menge der Ausgangslösung (8). - - - - . 42.57 43-66 
Konzentration der Ausgangslösung (O/). . . 47-905 48.518 
Menge des Verdünnungswassers (8). . . . 158-00 158.00 
Korrigierte Temperaturdifferenz . . . . . — 0.6277 — 0.6466 


Wasserwert (cal./Grad . . . . 2... 202-1 201-4 





Verdünnungswärme (cal) . . . 2.2... — 126-9 — 130-2 
Entstehende Lösungen . . . 2»... 20.393 g NaBr 21-183 g NaBr 
+ 180.188 H50 + 180.485 H,O 


Lösungswärme bei direkter Auflösung (cal.) . + 44-4 + 47-8 
Daraus berechnete L, bzw. L, (cal./Mol) . + 865 + 865 
Aus dem ersten Versuch resultiert also für Z, bei e — 16.095 der 
gleiche Wert wie aus dem zweiten für Z, bei e, — 16-496. Aus dem 
Gang der L,-Werte, wie er sich auf Grund der Ergebnisse der nach- 
folgend beschriebenen Verdünnungsversuche festlegen liess, ergibt sich 
jedoch, dass für die beiden fraglichen Konzentrationen der Unterschied 
der L,-Werte etwa 4 cal. betragen müsste. Die gefundene Gleichheit 
war daher als geringe Ungenauigkeit der Messung anzusehen, die aller- 
dings innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen liegt. Da auf Grund 
des Verlaufs der Versuche kein Anlass vorlag, dem einen oder dem 
anderen Wert den Vorzug zu geben, so wurden sie in der Weise aus- 
seglichen, dass der Wert bei e = 16-095 um 2 cal. erhöht, der Wert 
von Z, um 2 cal. erniedrigt wurde. Mit diesen beiden Werten + 867 
bzw. +863 cal. wurden dann die nachstehenden Verdünnungswärmen 
kombiniert und Lösungswärmen in der Nähe der Sättigung berechnet. 

Lösungswärmen in der Nähe der Sättigung. Zu dem Zweck 
sind zwei Verdünnungsreihen angestellt worden. In der ersten wurden 
267.10 g NaBr-Lösung zu 47.905 °/, nacheinander einmal mit 6.00 und 
zweimal mit 12-00 g Wasser verdünnt. 


Tabelle 23. 





Zugabe von Zugabe von Zugabe von 
| 6008 30 | 120g 0 | 120g Hh0 











Korrigierte Temperaturdifferenz —+ 0.0457 | + 0.0230 — 0.0300 
Wasserwert (cal./Grad) . . . . 189.0 199-5 210-5 


I 





Verdünnungswärme (cal) . . . |  +864 + 4-60 — 6:30 
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Aus diesen Werten ergaben sich mittels des entsprechenden Be- 
trages der L,-Kurve —= + 867 cal./Mol die in der Haupttabelle ange- 
gebenen Werte von L, und _4.. 

Als Ausgangslösung für die zweite Versuchsreihe dienten 251.60 
einer 48-5180/,igen NaBr-Lösung. Es wurden dreimal je 6-00 und 
einmal 12.00 g H,O zugesetzt. 





Zugabe von | Zugabe von Zugabe von Zugabe von 


6008 H50 | 600 0 | 6008 H,O 12.00 5 H;Ü0 





Korrig. Temperaturdifferenz . + 0-.0591 + 0:.0318 + 0-0047 — 0.0270 
Wasserwert (cal./Grad). . . 180-2 185-2 190-7 201-8 


Verdünnungswärmen (cal.) . + 10.65 +59 + 0.9 — 5-45 


Zur Auswertung dieser Resultate wurde die ganze Lösungswärme 
L, = + 863 cal./Mol benutzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 21 ent- 
halten. 

In gleicher Weise wie beim NaCl wurde auch hier die Kurve der 
mittleren intermediären Lösungswärmen graphisch korrigiert. Diese 
Korrektur betrug in der Nähe des Maximums etwa +5 cal. (= 4 pro 
Mille). Die so gewonnenen differentialen und die integralen Lösungs- 
wärmen, die extrapolierten Grössen Z,, L, und .4, sowie die in be- 
kannter Weise berechneten ®,-Werte lassen sich für runde Konzen- 
trationen Tabelle 24 entnehmen. 

Der durch geradlinige Extrapolation gewonnene Wert für die erste 
Lösungswärme ist bei 25° mit einer Unsicherheit von = 12 cal. zu- 
fällig = 0. Wie aus der Zusammenstellung und besonders aus der gra- 
phischen Darstellung (Fig. 6) hervorgeht, schneiden sich die Kurven deı 


integralen und der differentialen Lösungswärmen bei der Konzentration 
14-45 Mol NaBr ; ge 

. S u d ip 

100 Mol 4,0 Entsprechend der Formel (4) muss hier die Kurve deı 


differentialen Verdünnungswärmen durch den Nullpunkt gehen, d.h. 
also, bei dieser hohen Konzentration verläuft die Verdünnung eineı 
um 4fc konzentrierteren Lösung zu einer um ce verdünnteren ohne 
Wärmetönung. 

Vergleich mit Werten anderer Autoren. Ein Vergleich ist 
nur für die Konzentration 1/49 möglich. De Forcrand!') findet hier 
für Z, bei 15° — 300 cal./Mol, Thomson?) bei 18° — 190 cal./Mol. 


1) Compt. rend. 152, I, 28 (1911). 
2) Thermochemische Untersuchungen III, 198. 
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Tabelle 24. 
Lösungs- und Verdünnungswärmen des NaBr bei 25°. 





Konzentration e in | Integrale Differentiale Differentiale 


Mol NaBr | Lösungswärme Lösungswärme Verdünnungswärme 
i 


100 Mol 50 | Z, in cal./Mol A, in cal./Mol ®, in cal./Mol 3,0 





0.0 
— 0-32 
1-05 
2.60 
4.44 
6-63 
9.06 
11-8 
14-5 
17-3 
20.2 
23-0 
25-9 
28-3 
30-7 
32.6 
33-9 
35-6 
36-6 
9.5 ( > 37-0 
10.0 3 37-0 
10-5 2i 36 35-8 
11-0 | 33-9 
11-5 | ö 26 31-1 
12.0 | 36: 28-2 
12.5 36: j% 24-1 
13.0 | { 22 19.1 
13-5 78 ; 13-2 
14-0 3 
14-5 
15-0 
15-5 
s = 16-0 


16-496 L.— +863 A, 


Als Temperaturkoeffizient der Wärmetönung lässt sich daraus + 36-7 
cal./1° errechnen. Extrapoliert man damit auf 25°, so erhält man den 
Wert +67 cal. Unserer L,-Kurve lässt sich für die fragliche Konzen- 
tration der Wert + 55 cal./Mol entnehmen. Die Übereinstimmung darf 
wenigstens als der Grössenordnung nach erfüllt angesehen werden, da 
einerseits die Genauigkeit unseres Wertes, der im extrapolierten !) Teil 
der Kurve liegt, auf etwa +10 cal. zu veranschlagen ist, anderseits 
auch die Genauigkeit der Werte der beiden genannten Autoren, ins- 
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!) Inzwischen auch experimentell bestätigt. 
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besondere die des daraus abgeleiteten Temperaturkoeffizienten, nicht 
sehr hoch eingeschätzt werden kann. 


VI. Natriumjodid. 


Auch vom Natriumjodid wurde nicht das Hydrat, sondern das 
Anhydrid nach sorgfältiger Prüfung auf seine Reinheit zur Messung 
verwendet. Bodenkörper in den für die Bestimmung der Verdünnungs- 
wärmen benötigten gesättigten Lösungen war aber natürlich das Hydrat 
NaJ.2H,0. Deshalb bezieht sich auch der für die letzte Lösungs- 


Tabelle 25. 





Gewicht Sosmar. Tempe- Molare 


= : Integrale | 

der | ratur- | Wärme- | Konzen- R | 

r wert | ande ö Lösungs- ; | 
Einzel- korriei differenz tönung | tration u | tration | Lösungs- 
orrigiert | a | - „ |wärme L,| u i 
portion korrigiert | cal. | Mol NaJ | .. /Moı , Mol NaJ | wärme 1 


| 
cal./Grad | | nahe ee 
8 | in Grad 100 HOs | 100 Hs0 | eal./Mol 


Molare | Inter- 
Konzen- | mediäre 








Hauptversuch: Wassermenge 160-00 g 


18.775 | 7 |+1-3089 |+ 233-9 1.410 + 1868 
18.756 . 276-0 2.818 2037 
18.713 | . . 312.7 4.224 2192 
18.669 | 2. . ' 3412 | 5.627 2329 
18-515 . 96 3610 | 7.019 2446 
18.002 | . . 3652 | 8.367 | 2543 
18-650 | . Di 384-2 9.766 2622 
18-821 . “Di | 392-1 ı 2684 
18-757 | 1%. 96 385-2 2. ı 2730 
18-509 . . 370-7 3-9 2758 
18-738 | 204. . 357.0 0-385 2766 
18.758 | 7 | 333-0 . \ 2757 
11.941 | 7 | 09410 198.2 . 2743 


Einzelversuch: Wassermenge 200-00 g 














+1.0480 142319 | 1.201 +18 nn Pte 


Aus Verdünnungsreihe I 
Be I Kane ee | EDER: FE BRENETREES Togruage NT AT 7 
| ı 17.775 |+ 2740 | 9905 
| 19050 | 2009 | 1980 |7 2osı 
| 20515 | 26 | gun | 17 





Aus Verdünnungsreihe II 


| | 17.736 |4+ 2739 —_ 
| 19.000 | zu | 180 +20 


19.730 | 2062 


el 


| 





Aus Verdünnungswärmen für L, 





| | 22190 +259 
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wärme angegebene Wert auf die Lösungswärme des Anhydrids in der 
gesättigten Lösung des Hydrats. Konzentrierte NaJ-Lösungen neigen 
zur Oxydation durch den Luftsauerstof. Um diese Fehlerquelle von 
vornherein tunlichst einzuschränken, wurde der Hauptversuch möglichst 
rasch und ohne Unterbrechung durchgeführt, wozu trotzdem noch 
36 Stunden erforderlich waren!). Die schliesslich entstehende hoch- 
konzentrierte Lösung zeigte eine schwache Gelbfärbung. Nimmt man 
an, dass diese im wesentlichen von gelöstem Jod herrührt, das durch 
Oxydation nach der Gleichung 
2J"+1,0 + H,O = Jigeı. + 20H + 172 keal. 

entstanden ist, so entspricht die Färbung, wie sich aus kolorimetrischer 
Prüfung mittels geeigneter Vergleichslösungen ergab, einem J,-Gehalt 
von etwa 4.5 mg, gleichbedeutend einer praktisch zu vernachlässigen- 
den Wärmetönung von +0.3 cal. Das Nähere über den Hauptversuch 
ergibt sich aus Tabelle 25. 

Die Verdünnungsversuche zur Bestimmung der ganzen Lösungs- 
wärme sind zweimal ausgeführt worden. 


Tabelle 26. 





2. Versuch 





Menge der Ausgangslösung (g) . . . . . 37- 38-10 
Konzentration der NaJ-Lösung (9) » » . | . 64-854 
Verdünnungswasser (g). . a . 196-00 
Korrigierte Hempernturdifietens . ee . — 0.5120 
Wasserwert (cal/Grad). - ». - .»... . 233-0 





Verdünnungswärme (cal). » » 2...) «6 — 119.3 
Entstehende Lösungen . . . . 2... 24.1138 NaJ| 24.709 g NaJ 
+ 209.078 E50 ER 39 8 H;0 





Lösungswärme bei direkter Auflösung (cal.) +- 300.0 43079 
Daraus berechnete ZL, (cal./Mol). . » . . | + 2597 | + 2592 


Die Übereinstimmung der beiden Werte ist sehr gut; als Mittel- 
wert ist + 2595 cal./Mol angenommen worden. 

Lösungswärmen in der Nähe der Sättigung. Es wurden 
zwei Reihen von Verdünnungsversuchen angestellt. In der ersten 
warden 342.00 g Lösung zu 64-912 /, dreimal mit je 10.02 g H,O verdünnt. 


1) Bei dies langen Versuch war uns in dankenswerter Weise Herr cand. chem. 
F. Dürr behilflich, wodurch eine zeitweise Ablösung jeweils eines der beiden Beobachter 
ermöglicht wurde. 
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Tabelle 27. 





1. Zugabe 2. Zugabe 3. Zugabe 





Korrigierte Temperaturdifferenz . + 0.5530 + 0.3523 + 0.2147 
Wasserwert {cal./Grad) . . . . 183-4 194-8 | 202-0 


Verdünnungswärme (cal) . . . | +101-4 + 68-6 + 43-4 


Zweite Verdünnungsreihe: Ausgangslösung bildeten hier 342.00 g 
einer 64-857 0/,igen Lösung, die wie oben dreimal mit je 10.02 g H,0 
verdünnt wurde. 





1. Zugabe 2, Zugabe 3. Zugabe 





Korrigierte Temperaturdifferenz . + 0.5529 + 0.3546 —+ 0.2082 
Wasserwert (cal./Grad) . . . . 183-0 193-4 205-4 


Verdünnungswärme (cal) . . . | + 101-2 + 68-6 + 43-3 

Aus den beiden Verdünnungsreihen wurden mittels des obigen 
Wertes für Z,= + 2595 cal. die der Tabelle 25 angefügten Werte von .7 
und Z, in der Nähe der Sättigung berechnet. In gleicher Weise wie 
beim NaBr liessen sich aus den sämtlichen Werten dieser Tabelle 
die Kurven für Z, und 4. konstruieren. Die graphische Korrektur 
zur Gewinnung der letzteren bestand in einer Verschiebung um etwa 
+8 cal. in der Nähe des Maximums. Aus beiden ergab sich in be- 
kannter Weise die Kurve für ®.. Die auch hier durch Extrapolation 
erhaltenen Werte für Z,, 4, und ®, sind in der folgenden endgültigen 
Zusammenstellung (Tabelle 28) angegeben. 

Wie schon erwähnt, ist der Einfluss der geringen Oxydation von 
untergeordneter Bedeutung. Das geht auch daraus hervor, dass z. B. bei 
der Konzentration nee sion sich aus dem Hauptversuch prak- 

100 Mol 3,0 
tisch der gleiche Wert + 2743 cal. ergibt wie aus zwei unabhängigen 
Verdünnungsversuchen + 2740 bzw. + 2739 cal., trotzdem die gesamte 
Messung beim Hauptversuch etwa 20mal länger dauerte als bei den 
zwei Verdünnungsversuchen und entsprechend auch der Einfluss der 
Oxydation bei ersterem beträchtlich grösser sein musste. 

Ein brauchbarer Vergleich mit früheren Werten ist bei diesem 
Salz nicht möglich, da sich diese auf andere Temperaturen erstrecken 
und die nötigen Umrechnungsfaktoren nicht bekannt sind. 
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Tabelle 28. 
Lösungs- und Verdünnungswärmen des NaJ bei 25°, 





Konzentration e in | Integrale Differentiale Differentiale 
Mol NJ | Lösungswärme Lösungswärme Verdünnungswärme 
100 Mol H,O | L, in cal./Mol | 4, in cal./Mol ®, in cal./Mol 3,0 


L= + 16% 
| + 1775 
1815 
1940 
2058 
2166 
2270 
2361 
2444 
2519 
2582 
2636 





ao 
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E. Schlussbetrachtungen. 


Einige theoretische Überlegungen, die sich an die in der vorliegenden 
Arbeit mitgeteilten experimentellen Ergebnisse anknüpfen lassen, sind teils 
in unserer vorläufigen Veröffentlichung !), teils in einer später folgenden 
Mitteilung von E. Lange?) enthalten. Hier soll lediglich das Charakte- 
rıstische im Verlauf der gewonnenen Kurven kurz hervorgehoben 
werden. Der Überblick (Fig. 6) lässt erkennen, dass die entsprechenden 
Kurven aller untersuchten Salze den gleichen typischen Verlauf auf- 
weisen. Unabhängig von Vorzeichen und absoluter Höhe werden die 
diferentialen Lösungswärmen zunächst positiver, bei den Na-Salzen 
erreichen sie ein Maximum und wenden sich dann wieder nach der 


', Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 523 (1924). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 337 (1925). 
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Fig. 6. 
Lösungs- und Verdünnungswärmen von 6 Alkalihalogeniden bei 25-00° C. Au 
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negativen Seite. Ähnlich, nur nicht so stark ausgeprägt, ist der Ver- 
lauf der integralen Lösungswärmen. Die differentialen Verdünnungs- 
wärmen gehen dagegen vom Ausgangspunkt 0 mit steigender Konzen- 
tration zunächst zu negativen Werten, werden dann bei den Na-Salzen 
nach Durchschreitung eines Minimums wieder positiver, um, im Falle 
des NaBr und NaJ, die Nullinie zu schneiden und hohe positive Be- 
träge zu erreichen. Bis wie weit dieser typische Verlauf bei den ein- 
zelnen Salzen zum Ausdruck kommt, hängt nur davon ab, bei welcher 
Konzentration die Sättigungsgrenze und damit der Endpunkt der Kurven 
erreicht wird. Besonders deutlich zeigt sich das beim KJ, das von 
den untersuchten K-Salzen die grösste Löslichkeit hat; seine Kurven 
der differentialen Lösungs- und Verdünnungswärmen streben in der 
Nähe der Sättigung deutlich einem Maximum bzw. Minimum zu und 
enden unmittelbar, bevor diese Wendepunkte erreicht sind. 


Der Vergleich der einzelnen Salze hinsichtlich der absoluten Be- 
träge ihrer Wärmetönungen ergibt für die differentialen Verdünnungs- 
wärmen, dass die Kurvenwerte bei gleichen Konzentrationen stets um 
so negativer sind, je grösser die Ionen der betreffenden Salze sind. 
Von den Lösungswärmen zeigen nur die der Na-Salze eine systemati- 
sche Abstufung, während die der Kaliumsalze scheinbar regellos in- 
und übereinandergreifen. Erst die sinngemässe Zerlegung dieser Werte 
in die eingangs erwähnten Teilbeträge der Dehnungsarbeit und der 
Hvdratationswärme der Ionen wird auch hier zur Aufdeckung tieferer 
Zusammenhänge und Gesetzmässigkeiten führen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde ein adiabatisches Kalorimeter mit elektrischer Bestim- 
mung des Wasserwertes beschrieben, mit dem sich nach einfachen 
Methoden isotherme Wärmetönungen, sowohl positive als auch nega- 
live, messen lassen. 


Damit wurden isotherme Lösungs- und Verdünnungswärmen von 
sechs Alkalihalogeniden (KC1, KBr, KJ, NaCl, NaBr, NaJ) bei 25° im 
ganzen bei dieser Temperatur zugänglichen Konzentrationsbereich be- 
stimmt. Die gewonnenen Resultate sind in Form von Tabellen und 
Kurven für die differentialen und integralen Lösungswärmen sowie für 
die differentialen Verdünnungswärmen wiedergegeben. 


Die erzielte Genauigkeit beträgt bei Wärmetönungen — 1000 cal. 
etwa 3 pro Mille, bei kleineren ist sie entsprechend geringer. 
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Es ist uns eine angenehme Pflicht, unserem verehrten Lehrer. 
Herrn Professor Dr. K. Fajans, der die vorliegende Untersuchung an- 
geregt hat und sie in vielfacher liebenswürdiger Weise förderte, unseren 
herzlichsten Dank auszusprechen. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, sowie deren 
Japan-Ausschuss (Hoshi-Stiftung) haben durch die Überlassung von 
Apparaten und die Zuwendung von Mitteln an Herrn Prof. Fajans die 
Durchführung dieser Untersuchung ermöglicht, wofür auch an dieser 
Stelle ergebenst gedankt sei. 


München, Chemisches Laboratorium der Bayer. Akademie der Wissenschaften, 
Physikalisch-chemische Abteilung. 





Experimentelle Beiträge 
zur Theorie des Aktivitätskoeffizienten. 


Von 
E. Wilke und O. Kieninger. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 27. 3. 25. 


Die Erscheinung der Neutralsalzwirkung, welche seit ihren ersten 
Beobachtern Arrhenius!) und Spohr?) Anlass zu einer grösseren 
Anzahl von Publikationen gegeben hat?), hat in neuerer Zeit durch 
die grundlegenden Arbeiten von Milner®), Ghosh°), Bjerrum®) und 
von Debye?) und C. Drucker?) ganz besonders an Interesse gewonnen. 

Bisher ist es nur an ganz verdünnten Lösungen gelungen, Gesetz- 
mässigkeiten zu erkennen, bei einigermassen konzentrierten Lösungen 
liegen die Verhältnisse noch fast vollkommen unerforscht. 

Gerade bei den konzentrierten Lösungen aber ist zu erhoffen, 
dass es möglich sein wird, die wahren Gesetze der Lösungen ganz 
allgemein zu erkennen. Das schon jetzt recht reiche experimentelle 
Material ist aber recht unsystematisch und daher nicht immer zur Ver- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 110 (1887). 

2) Journ. f. prakt. Chemie (2) 32%, 32 (1885). 

3) Siehe hierzu: Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie 31, 115 (1885); Trey, Journ. 
f. prakt. Chemie (2) 34, 353 (1886); Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 317 
1899); Lewis, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 190 (1906); Goldschmidt, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 70, 627 (1910); Bredig, Millar, Braune und Snethlage, Zeitschr. 
'. Elektrochemie 18, 535 1912). 

4) Phil. Mag. |6) 28, 551 (1912); 25, 743 (1913); (6) 35, 352 (1918). 

5) Journ. Chem. Soc. 113, 449, 627, 707 (1918). 

6) Zeitschr. f. anorg. Chemie 109, 275 (1919); Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 321 (1918). 

?) Physik. Zeitschr. 24, 185, 305; 25, 97. 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 1 (1924). 
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wertung in quantitativer Hinsicht geeignet. Wohl am geeignetsten sind 
jene Zahlen, welche sich auf die Veränderungen des Elektrodenpoten- 
tials durch Neutralsalze beziehen, da die gemessenen Grössen wohl 
definiert, und auch für thermodynamische Betrachtungen unmittelbar 
verwendbar sind. 

Pomat) war der erste, welcher systematische Messungen an 
Flüssigkeitsketten machte. Er beobachtete zunächst an Metallelek- 
troden eine Verschiebung des Potentialsprungs an der Berührungsstelle 
mit den Elektrolyten durch Zusatz von neutralen Salzen mit gleichem 
Anion, und zwar erhielt er Werte für diese Verschiebungen, welche 
gerade in entgegengesetzter Richtung als es das Massenwirkungsgesetz 
erwarten liess, gelegen waren; wenigstens gilt dies für etwas höhere 
Konzentrationen von Elektrolyten des der Elektrode gleichen Ions sowie 
des zugesetzten Neutralsalzes; bei ganz niederen Konzentrationen, 
speziell des ersteren, liegen die Verschiebungen im entgegengesetzten 
Sinn und rühren vermutlich von Konzentrationsänderungen, die dem 
Massenwirkungsgesetz entsprechen, her. In demselben Sinne wurden 
später von Arkadjew?), Akerlöf3), Harned®) und Przeborowski’) 
Versuche angestellt. Die Resultate derselben entsprechen im wesent- 
lichen den Messungen Pomas. Niemand hat aber den Versuch ge- 
macht, die Verhältnisse bei hohen Säurekonzentrationen zu unter- 
suchen. Da es aber doch sehr interessant war, zu sehen, in welcher 
Weise die genannten Potentialverschiebungen sich mit der Konzen- 
tration ändern, wurden u. a. Messungen gemacht, welche diese Ver- 
hältnisse klären sollten. Die Resultate dieser Untersuchungen sind in 
den Tabellen 1 bis 7 wiedergegeben. 

Es wurden speziell die Veränderungen an Wasserstoffelektroden 
unter dem Einfluss von Neutralsalz und ebenso die Abweichungen der 
elektromotorischen Kräfte vom Nernstschen Gesetz bei hohen Säure- 
konzentrationen untersucht. 

Gleichzeitig wurde das Verhalten der Chlorelektrode und der ge- 
samten Chlor-Wasserstoffkette gegen Neutralsalze gemessen. Es wurden 
ferner die Stromspannungskurven der Wasserstofi- und der Chlor- 
elektrode bei Gegenwart von Neutralsalz aufgenommen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 55 (1912); 87, 196 (1914); 88, 671 (1914); 
107, 329 (1923). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 192 (1923). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 260 (1921). 

4 Journ. Amer. Chem, Soc. 87, 2460 (1915); 38, 1986 (1916). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 270 (1923). 
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Um auch einer Beurteilung durch thermodynamische Betrach- 
tungen Weg zu geben, wurden einige Versuche bezüglich der Lösungs- 
wärmen von Chlorwasserstoffgas in konzentrierten Salzlösungen gemacht. 


Experimenteller Teil. 


Die Messungen der elektromotorischen Kräfte wurden in der üb- 
lichen Weise mit der Kompensationsmethode unter Anwendung eines 
Spiegelgalvanometers ausgeführt. Die Pt-Elektroden waren gut plati- 
niert, der Elektrodenraum war nicht zu eng bemessen. 

Zur Herstellung der Versuchslösungen wurde folgendermassen ver- 
fahren: In die 1 bis 5fach normalen Lösungen von reinstem Chlor- 
natrium der Firma Merck wurde reines getrocknetes HCI-Gas, welches 
aus Salmiak und konzentrierter Schwefelsäure erhalten war, bis zur 
Gewichtszunahme entsprechend 1 bis 5 Molen 7C1 eingeleitet und auf 
1 Liter mit der entsprechenden NaCl-Lösung aufgefüllt. Diese Methode 
hat den Vorteil, dass die Salzsäure auch nicht die geringsten Spuren 
von freiem Chlor enthält. Die durch Verdünnen reinster vorrätiger 
Salzsäure hergestellten Lösungen haben immer grössere oder geringere 
Mengen freien Chlors, welche dann Anlass zu Fehlmessungen geben 
können. Um das Diffusionspotential zwischen den Elektrolyten nach 
Möglichkeit auszuschalten, wurde 1norm. KCl-Lösung zwischengeschaltet. 


1. Die Wasserstoffelektrode. 

Als Vergleichselektrode diente bei allen Messungen an der Wasser- 
stoffelektrode 0-1 norm. Salzsäure. 

Trägt man die Werte der elektromotorischen Kräfte als Ordinaten 
und die Salzkonzentrationen als Abszissen auf, dann bekommt man 
für die verschiedenen Säurekonzentrationen eine Schar genau paralleler 
Geraden, d.h. der Zuwachs der elektromotorischen Kraft ist direkt 
proportional der Konzentration des Salzes, und zwar gilt für jede 
Säurekonzentration dieselbe Proportionalitätskonstante. 

Andererseits erhält man ebenfalls eine Schar logarithmischer Kurven, 
welche untereinander genau parallel verlaufen, wenn man als Ordi- 
naten die elektromotorische Kraft und als Abszissen die Säurekonzen- 
trationen aufträgt (Fig. 1 und 2). 

Hier liegen augensichtlich im Gebiet der hohen Konzentrationen 
einfache Gesetzmässigkeiten vor. Zu bemerken ist, dass in diesen 
Konzentrationsgebieten keinerlei Andeutung mehr zu bemerken ist für 
einen Einfluss im Sinne des Massenwirkungsgesetzes. 
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Tabelle 2. 
H, | x norm. HCl, ynorm, NaCl | 1 norm. KCl | 0.1 norm. HCI | A.. 
Grenzkonzentrationen. 





EMK | Normalität | Normalität 
| des NaCl | des HCl 








0.1084 
0.1082 
0.1080 
0.1065 
0.1052 
0.1040 
0.1198 
0.1296 
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Für die höchsten Konzentrationen, bei welchen das Chlornatrium 
neben der Salzsäure bereits an der Löslichkeitsgrenze angelangt ist, 
wurden mit ziemlicher Übereinstimmung dieselben elektromotorischen 
Kräfte gemessen (siehe Tabelle 2). 






















2. Die Chlorelektrode. 


Die experimentelle Anordnung war bei den Messungen mit der 


Chlorelektrode im wesentlichen dieselbe wie bei der Wasserstoffelek- 
trode. Eine kleine Ab- 


änderung erfuhr dieselbe 
in der Form des Elek- 
trodengefässes. Dasselbe 
istinFig.3wiedergegeben. 
Die vier Elektroden 1bis4 
konnten bei der Messung 
beliebig vertauscht und 
somit untereinander kon- 
trolliert werden. 1 und 2 
sind dünne Platindrähte, 
denen der Wasserstoff 
bzw. das Chlor durch Fig. 3. 

die beiden Einengungen 

a und 5 zugeführt wurde. Die beiden Gase traten durch die beiden 
Zuleitungsröhren e und d durch die glockenförmigen Erweiterungen in 
den Apparat ein, indem sie zuerst die beiden Vergleichselektroden 3 
und 4 bespülten und verliessen denselben durch die beiden Hahn- 
ansätze e und f. Als Verbindungsglied zwischen den beiden Elek- 
trodenräumen diente der mit 1 norm. KCIl-Gelatine gefüllte Hahn E. 
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Es wurden zwei Versuchsserien ausgeführt: 

1. In beide Elektrodenräume wurde Chlor eingeleitet, während die 
Konzentration des Elektrolyten in bezug auf HCl und NaCl auf der 
einen Seite jeweils von Versuch zu Versuch variiert wurde. Auf der 
anderen Seite befand sich immer 0-1 norm. HCl | Cl, als Vergleichs- 
elektrode. 

2. Der Elektrolyt war auf beiden Seiten identisch, während auf 
der einen Seite Wasserstoff und auf der anderen Chlor eingeleitet 


wurde 
die Ie 
versch 
\ 
elektr 
entsp: 
Neutr 
sind 
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wurde. Die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte war sehr gut, 
die letzteren waren voneinander nur um Bruchteile eines Millivolts 
verschieden. 

Wie wir der Tabelle 3 entnehmen können, verhält sich die Chlor- 
elektrode ganz anders als die Wasserstoffelektrode, denn einerseits 
entsprechen die Potentialdifferenzen der Konzentrationsketten ohne 
Neutralsalzzusatz nicht der einfachen Nernstschen Formel, sondern 
sind bei hohen Konzentrationen fast viermal so hoch als dieselbe es 
erwarten liess, und andererseits ist der Einfluss des Neutralsalzes der- 
art, als ob das Neutralsalz total undissoziiert wäre. Dagegen ist die Er- 
höhung des Einzelpotentials der Chlorelektroden durch das Neutralsalz 
von derselben Grössenordnung wie jene der Wasserstoffelektroden. 

Zur Kontrolle der erhaltenen Zahlen wurden nun noch die Chlor- 
Wasserstoff-Ketten bei verschiedener Säurekonzentration und mit 
wechselnden Neutralsalzzusätzen gemessen. Es ergab sich hierbei, 
dass die elektromotorischen Kräfte dieser Ketten genau gleich der 
Summe der Einzelpotentialdifferenzen der Chlor- und Wasserstoffelek- 
troden waren. 


3. Stromspannungskurven !). 


Es wurden auch die Stromspannungskurven bei verschiedener 
Konzentration der Salzsäure und des Neutralsalzes aufgenommen in 
der Hoffnung, auch dadurch einen weiteren Einblick in die Vorgänge 
an den Elektroden, wenigstens in qualitativer Weise, zu bekommen. 
Dabei wurde der in Fig. 3 wiedergegebene Apparat verwendet. Der 
ganze Apparat wurde mit ein und demselben Elektrolyt gefüllt. Dann 
wurde ein mit einem Galvanometer gemessener Strom zwischen den 
Elektroden 1 und 2 zirkulieren gelassen und nun mittels der Kompen- 
sationsmethode die Potentialverschiebungen der einzelnen Elektroden 
auf der Wasserstoflseite wie auf der Chlorseite unter Benutzung von 
3 und 4 als Vergleichselektroden gemessen. Wie aus der Anordnung 
direkt zu entnehmen ist, konnten keinerlei Stromlinien des Elektro- 
Iysierstroms diese Vergleichselektroden 3 und 4 treffen und so das 
Resultat fälschen. 

Aus Tabelle 5 und 6 entnehmen wir, dass die Potentialverschie- 
bung durch den Strom auf der Wasserstofiseite um so grösser ist, je 


1) Siehe hierzu: Braley und Hall, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1770 (1920); 
Schneider und Braley, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1121 (1923). 
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verdünnter die Salzsäure und je verdünnter das Neutralsalz ist, wäh- 
rend auf der Chlorseite das umgekehrte eintritt: die Potentialverschie- 
bung ist um so grösser, je konzentrierter die Salzsäure und das 
Neutralsalz sind. Dies dürfte so zu erklären sein, dass an der Chlor- 
seite die Nachlieferung an Chlorionen um so träger ist, je konzen- 
trierter der Elektrolyt ist, und dass andererseits vielleicht die Ab- 
diffusion des freien Chlors ebenfalls träger ist, und so entstehende 
Übersättigungen eine stärkere Beladung der Elektrode verursachen. 
Der grössere Anteil aber dürfte den genannten Veränderungen im 
Elektrolyten zuzuschreiben sein. Auf der Wasserstofiseite hingegen 
tritt das Entgegengesetzte ein. Da das Chlorion bei höheren Konzen- 
trationen fast vollständig ruhig liegt, muss das Wasserstoffion fast den 
gesamten Stromtransport übernehmen, daher dann die entsprechend 
geringeren Verarmungen an H'-Ionen in der Umgebung der Elektrode. 







Tabelle 5. 


Stromspannungskurven der Wasserstoffelektrode. 





































EMK Stromstärke EMK Stromstärke EMK | Stromstärke 
1-On. HC1 1-On. HCI + 3-5n. NaCl 2.0n. HCI+28n. NaCl 
0 0 0.024 85 Ess 10 
0.0145 2.ö 0.033 125 0.0115 89 
0.0422 9:5 0.081 24.0 0.0285 239 
0.057 15-8 BIBI EUER SB VRR Son Ber 
0.0678 242 2.0 n. HCl 4.0n. HCI 
0.0756 26-4 = = 
0-0823 31.0 z 0 0 0 
— 0.0073 29 0.0110 7.2 
1:0 n. HCl + 2-.On. NaCl 0.016 57 0.0181 12:7 
ö 0.031 12.8 . — 
0 0 0.050 22.0 ae nes 
0-0315 11.0 Rain 0.0431 35-0 
ae > 20n. HCI+2:0n. NaCl 40n. HCI+1-n. NaCl 
0.0603 27:0 | Er er Te 
0.0702 35-6 ER 2: 0.0072 60 
ne 99: 0.0131 112 
1-0 n. HCl + 3-ön. NaCl 0.0223 13:0 0.0188 165 
nn ni 0.0315 20.2 rr 
0.037 24.0 0.023 225 
0 0 0.044 35-0 0.029 28- [1 
0.012 4.0 0.0312 35-0 
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Tabelle 6. D 


Stromspannungskurven der Chlorelektrode. elektri 
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4. Lösungswärmen von Chlorwasserstoffgas in Wasser 


und in Salzlösungen. 


Wie bekannt, ergibt die Berechnung der elektromotorischen Kräfte 
der Chlorwasserstoffketten nach der Helmholtz-Thomsonschen Regel D 
Werte, welche mit den experimentell gefundenen Zahlen nicht über- elektr: 
einstimmen. Dies gilt mindestens für mittlere und hohe Konzentra- @ der N 
tionen der Salzsäure. Bei ganz niedrigen Konzentrationen stimmen und @ 
die theoretischen mit den experimentell gefundenen Werten leidlich Messu 
überein. hin, d 
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Dagegen lassen sich die Potentialverschiebungen der Wasserstoff- 
elektrode durch Neutralsalzzusatz auch bei hohen Konzentrationen des 
letzteren aus den Differenzen der Lösungswärmen des Salzsäuregases 
in reinem Wasser und in Salzlösungen in recht guter Übereinstim- 
mung mit dem Experiment berechnen, doch gilt dies auch hier wieder 
nur bei sehr niedrigen Konzentrationen der Salzsäure. Gleichzeitig 
muss in Rechnung gezogen werden, dass das H'-Ion sich mit 9 H,0- 
Molekülen und das C?’-Ion mit 2 H,0-Molekülen hydratisiert. 


Tabelle 7. 


Lösungswärmen von Chlorwasserstoffgas 
in wässerigen und salzhaltigen Lösungen. 
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Theoretische Bemerkungen. 


Die Beobachtungen, welche bei den Messungen an Wasserstoff- 
elektroden gemacht wurden, wie beispielsweise die Abweichungen von 
der Nernstschen Theorie bei reinen wässerigen Salzsäurelösungen, 
und andererseits die dem Massenwirkungsgesetz entgegen laufenden 
Messungsergebnisse bei Anwesenheit von Neutralsalz, weisen darauf 
hin, dass in hohen Konzentrationen gewisse Eigenschaften der Elektro- 
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Iyte so stark hervortreten, dass z. B. die vom Massenwirkungsgesetz 
geforderten Erscheinungen verdeckt und ebenso die für verdünnte 
Elektrolyte geltenden Gesetze ungültig bzw. erweiterungsbedürftig werden. 
So sind es z. B. die von anderer Seite bereits hervorgehobenen inter- 
ionischen Kräfte, welche die an Wasserstoffelektroden geringerer H'- 
Ionenkonzentrationen beobachteten Abweichungen verursachen. 

Eine genauere theoretische Behandlung dieser Verhältnisse soll 
demnächst folgen, doch sei hier nur in Kürze angedeutet, dass in 
hohen Konzentrationen eine Zustandsgleichung der Elektrolyte, welche 
der van der Waalsschen für hochkomprimierte Gase entspricht, den 
daselbst vorliegenden Verhältnissen Genüge leistet. 
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Die Detonationsgrenze in explosiven Gasgemischen. 


Von 
Rudolf Wendlandt. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 18. 3. 25.) 


I. Die Detonationsgrenze und ihre Umgebung. 


Die nachstehenden Ausführungen stützen sich vornehmlich auf 
eine experimentelle Untersuchung zur Detonationsgrenze gasförmiger 
Gemische, deren Ergebnisse vor kurzem im Nernstband dieser Zeit- 
schrift mitgeteilt wurden!). Wie die Grenze der Detonationsfähigkeit 
vordem nicht Gegenstand einer eigenen experimentellen Untersuchung 
gewesen ist, so ist auch bei allen Deutungsversuchen der Detonations- 
vorgänge die Detonationsgrenze nur nebenher behandelt worden. Gerade 
deshalb lohnt nähere Betrachtung. 


1. Experimentelle Ergebnisse. 


Detonationsvorgänge sind gekennzeichnet durch starke Verdichtung 
hinter der Flamme (hohen Druck) und hohe Ausbreitungsgeschwindig- 
keit (km/sec). Wesentlicher noch im Vergleich mit nicht detonations- 
artiger Explosion bzw. mit gewöhnlicher Entflammung ist der quasi- 
stationäre Charakter einer Detonationswelle?).. In langen Rohren ist 
die Detonationsgeschwindigkeit von der Länge des zurückgelegten 


1) R.Wendlandt, Experimentelle Untersuchungen zur Detonationsgrenze gasförmiger 
Gemische, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 637 ff. (1924). — Diss., Detonationsgrenze und 
Detonation gasförmiger Gemische, Berlin 1923. 

2), Berthelot und Vieille, Ann, Chim. Phys. V, 28, 289 ff. (1883); ausführliche 
Angaben experimenteller Literatur findet man Anm. 1, 1924. 
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Wegs, von Wandungsmaterial und Rohrquerschnitt unabhängig und 
somit für jedes Gemisch eine charakteristische Konstante). 

Der eingangs erwähnten experimentellen Untersuchung?) ist zu ent- 
nehmen, dass bei fortschreitender Verdünnung eines detonierbaren 
Gasgemisches die Detonationsgeschwindigkeit schliesslich in einem 
schmalen (rebiet bestimmter Zusammensetzung einen jähen Abfall er- 
leidet. So wurden z.B. in A,-Luftgemischen von Atmosphärendruck 
bei 19.6 Volumprozent Wasserstoff 1620 m/sec, bei 18-8 Volumprozent 
Gehalt 1480 m/sec, bei 17-6 Volumprozent Gehalt 1050 m/sec Wellen- 
geschwindigkeit gemessen 3). 

Die unterhalb einer gewissen Geschwindigkeit bzw. Gaszusammen- 
setzung dieses Gebiets zu beobachtenden Erscheinungen tragen nicht 
mehr quasistationären Charakter, sondern zeigen Geschwindigkeitsabfall 
mit wachsendem Wege. Von einem gewissen H,-Gehalt abwärts er- 
lischt die Flamme nach Zurücklegen einer durch die Zusammensetzung 
des Gemisches und die Initiierung bestimmten, unter Umständen be- 
trächtlichen Strecke, während ein abfallender Druckstoss ohne chemi- 
schen Umsatz in dem explosiven Gemisch fortläuft. Bei Wasserstoil- 
luftgemischen z.B. liegt diese Grenze bei einem A,-Gehalt zwischen 
18 und 19 Volumprozent. Die Grenzgeschwindigkeit beträgt 1250 m see. 
Der oberhalb der Grenze gelegene Teil des steilen Abfalls der Ge- 
schwindigkeitskurve entspricht dagegen noch Gemischen mit konstanter 
Detonationsgeschwindigkeit. 


2. Deutung der Versuchsergebnisse. 


Nach diesen Ergebnissen versuchte ich folgende Deutung der De- 
tonationsgrenze. Bei der grossen Geschwindigkeit der Detonations- 
welle bleibt einem Volumelement des Gemisches zum Umsatz in deı 
Wellenzone sehr wenig Zeit, weniger jedenfalls als 10-5 Sekunden. 
Im Vergleich hierzu ist nach neueren Messungen allgemein die Reaktions- 
dauer bei isochorem Verlauf in einem bereits auf Entflammungstempe- 
ratur befindlichen Gemisch recht gross. Cassel®) gibt für Wasserstoll- 
Sauerstoffigemische 10-2 Sekunden an; CO-Gemische dürften mehr Zeit 

ıı Ein Gemisch ist definiert durch chemische Zusammensetzung, Druck und Tem- 
peratur. 

2, R. Wendlandt, loc. eit. 

3) Vgl. Fig. 2. 

“ Es handelt sich um Geschwindigkeiten von mindestens 105 cm/sec. Vgl. Le 
Chatelier, Compt. rend. 130, 1755 (1900). 

5) Diss. (1914) und Ann. d. Physik IV, 51, 685 (1916); vgl. auch H, Dixon, Journ. 
Chem. Soc. 97, 662 (1910). 
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fordern, Methanluftgemische ) womöglich Sekunden. Die Umsetzung in 
der Detonationswelle erfolgt bei Temperaturen und Drucken, die zweifel- 
los bei fortschreitender Verdünnung des detonierenden Gemisches immer 
niedriger zu liegen kommen; schliesslich muss die Reaktionsdauer so 
gross werden, dass in der Wellenzone vollständiger Umsatz nicht mehr 
erfolgen kann. 

Die Detonationsgeschwindigkeit kann dabei sehr wohl zunächst 
für jedes Gemisch eine Konstante bleiben; der zeitliche Verlauf der 
Reaktion ist eben für jedes Gemisch bei quasistationärer Ausbreitung 
ein ganz bestimmter. Wir werden bei dieser Auffassung erwarten 
müssen, dass die Detonationsgeschwindigkeit im allgemeinen ziemlich 
unvermittelt und steil abfällt, wenn wir mit fortschreitender Verdünnung 
in die Nähe der Detonationsgrenze, d. h. in das Gebiet zu grosser 
Reaktionsdauer gelangen. 

Geht man z.B. von einem 19°,,igen zu einem 18°/,igen Wasser- 
stoffluftgemisch, so würde die in der Welle erreichte Endtemperatur 
nach unten mitgeteilten Rechnungen um etwa 80° sinken. Dabei ist 
vorausgesetzt, dass in beiden Fällen die Reaktionsdauer hinreichend 
klein, der Umsatz also schon in der Wellenzone vollständig sei. Man 
nehme jedoch einmal an, dass schon im 19%/,igen Gemisch die tragende 
Reaktion sich nur etwa zu #/, schnell genug vollzogen habe. Dann 
könnten nicht einmal */, des vorhandenen H, bei einem 18°/,igen 
Gemisch in der Wellenzone zur Umsetzung gelangen; denn die Tempe- 
ratur während des Verlaufs bei 18%, H, liegt tiefer. Bei tieferer 
Temperatur ist aber die Reaktionsdauer grösser. Mit dem Gehalt an 
Explosivgas wird somit auch noch der in der Wellenzone umgesetzte 
Bruchteil geringer. Dies bedeutet nochmals eine Temperaturerniedrigung; 
die Reaktionszeit wird noch grösser usw. Unter Umständen kann ein 
neuer quasistationärer Zustand mit kleinerer Wellengeschwindigkeit 
erreicht werden; anderenfalls befindet sich das verdünntere Gemisch 
eben schon unterhalb der Grenze möglicher quasistationärer Detonation. 

Offenbar wird der Anstieg der Detonationsgeschwindigkeit mit dem 
Gehalt an Explosivgas in der Nähe der Grenze bei der vertretenen 
Auffassung um so auffälliger sein müssen, je schneller die Reaktions- 
dauer mit wachsender Temperatur abnimmt. Auch das entspricht dem 
experimentellen Befund; in Kohlenoxydsauerstoffgemischen ist der steile 
Anstieg mässiger als in Wasserstoffluftgemischen. Zugleich wird ver- 
ständlich, warum nicht zu Beginn oder am Ende des steilen Abfalls, 


ı) Mallard und Le Chatelier, Ann. d. Mines VIII, 4, 287 (1883). Vel. unten 
8.257, Anm. 4. 
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sondern im Verlauf desselben die Grenze normaler Detonierbarkeit 
erreicht wird. 


3. Theoretische Behandlung. 


Die eben geschilderte Auffassung unterscheidet sich grundsätzlich 
von den Bemerkungen, die man zur Detonationsgrenze in der Literatur 
findet!). Im Verlauf der Arbeit sollen diese zur Deutung des experi- 
mentellen Materials brauchbar scheinenden, doch vorerst schwach be- 
gründeten Vorstellungen zu einer exakten Kenntnis der Grenzverhält- 
nisse fortgeführt werden. Das ist an Hand der experimentellen Daten 
möglich. Für das Gebiet nahe oberhalb der Grenze wird sich die An- 
nahme einer stabilen Welle mit in der Wellenfront unvollständigem 
Umsatz berechtigt erweisen. Die Grenzverhältnisse werden grund- 
sätzlich der Berechnung zugänglich. Die Betrachtung lässt sich jedoch 
dorthin erst bringen bei Zuhilfenahme einer thermodynamischen Theorie 
der zu betrachtenden Erscheinungen. Der zweite Abschnitt entwirft 
deshalb die Theorie der Grenzverhältnisse. Die Auswertung der Ver- 
suchsergebnisse bis ins einzelne erfolgt im dritten Abschnitt. 


II. Thermodynamische Theorie der Grenzverhältnisse. 


In explosiven Gemischen können stabile und instabile Druck- und 
Detonationswellen beobachtet werden, die der Beobachter zunächst in 
mehrere getrennte Klassen einteilen müsste, da zu diesen Wellen 
äusserlich ganz verschiedenartige Erscheinungen zählen. Der zweite 
Abschnitt verwertet die Versuchsdaten nur insofern, als die verschiedenen 
Vorgänge den beherrschenden Gleichungen individuell untergeordnet 
werden. Wir gewinnen erstmalig eine befriedigende Übersicht der 
verwickelten Verhältnisse und können danach spätere Rechnungen 
zweckmässig leiten. 


1. Aufstellung der allgemeinen Gleichungen. 


Die Herleitung der Grundgleichungen soll der Auswertung der ex- 
perimentellen Ergebnisse die erforderliche theoretische Grundlage liefern. 
Sie konnte kurz gefasst werden im Hinblick auf zahlreiche umfassende 
Darstellungen?) der mathematischen Theorie der Stoss- bzw. Detonations- 
welle. Es wäre unbillig, diese Darstellungen vorauszusetzen. Ferner 


1) Vgl. ausführlich Diss. 1923, S. 25. 
2) M.Jouget, Journ. d. Math. 1, 347 (1905); 2, 5 (1906); R. Becker, Zeitschr. 
f. Physik 8, 321 (1922). Vgl. auch S. 233, Anm. 4 (1917). 
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wollte ich den engen Zusammenhang aller hierhergehörigen Erschei- 
nungen schärfer betonen. 

In allgemeinster Form werden Gleichungen abgeleitet, denen ein 
eindimensionaler, d. h. durch eine Koordinate bestimmter, mit kon- 
stanter Geschwindigkeit ein gasförmiges oder flüssiges Medium quasi- 
stationär durchlaufender Veränderungsvorgang zu genügen hat, wenn 
Reibung und Wärmeleitung vernachlässigt werden können. 














Fig. 1. 


a) Riemann-Hugoniot-Gleichungen. — Durch zwei Rohrquer- 
schnitte / und II begrenzt laufe die Zone der Veränderung mit kon- 
stanter Geschwindigkeit quasistationär in ein im Rohre ruhendes Me- 
dium 1 hinein. Hinter sich lasse sie ein verändertes Medium 2. Die 
Zustandsgrössen des Mediums 1 gelten als bekannt. Wir wählen ein 
Koordinatensystem, in dem die Zone Z ruht, und bezeichnen die Ge- 
schwindigkeit in diesem System mit «, den Druck mit p, das spez. 
Volumen mit v, die absolute Temperatur mit 7 und den spez. Energie- 
inhalt mit E. Durch jeden Rohrquerschnitt tritt pro gem in der Zeit- 
einheit derselbe Betrag an Masse, Bewegungsgrösse und Energie: 

u U 


ha (la 
Y% 


v 


ur u: 
EHEN 2a) 
rı vr 


E-+ 3 + =Prtu+ + EB. 3a) 


Elementar umgeformt: 
u) = 
u? = =. (2b) 


1 : . 
B—-Eb= 5 (pı + Pa) (vı —va). (3b) 


Durchströmt 1 g Substanz die stationäre Störungszone, so be- 
zeichne Q die Wärmetönung einer auftretenden Umwandlung, die für 
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bekannt angesehen wird. Die Energiedifferenz E, — E, schreibt sich 
dann: 
E, —E, =c,R-—-T)—RQ 


‘,, bedeutet die mittlere spez. Wärme des Mediums 2 zwischen 7, und 
T, und gilt als gegebene Funktion dieser Temperaturen. Bezeichnet 7 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit im ruhenden Medium, W die hinter 
der Zone auftretende materielle Strömungsgeschwindigkeit, und fügen 
wir unter (4) die als bekannt angenommene Zustandsgleichung des 
Mediums 2 hinzu, so lauten die Gleichungen: 


D=u 


VW=w—wı 


- 


u Ä: RE 
u (T—T) 3 (Pı + Pa) (vı — va). 


m=f(w, To). 


Die Gleichungen (1b) und (2b) gab Riemann!) bereits 1860 und 
schrieb an dritter Stelle im Widerspruch zum Energieprinzip?) das 
Poissonsche Gesetz. — Das Energieprinzip verlangt im vorliegenden 
Falle ein anderes Adiabatengesetz. Es wurde für den Fall reiner Ver- 
dichtungsstösse (9 = 0) von Hugoniot?) abgeleitet "Gleichung (3b), 
1887]. Verallgemeinert benutzt es Jouguet®). 

b) Jouguet-Gleichung. — Vermöge der Beziehungen (1) bis 4 
lassen sich in allen Fällen die fünf unbekannten Grössen D, W, p.. 
v9, T», auf eine unabhängige Variable zurückführen; man denke an D 
oder 7,. Doch entspricht keineswegs jedem reellen Wertsystem D, 
W, Ps, ®%, T,, das den obigen Gleichungen genügt, wirklich ein quasi- 
stationärer Vorgang in der Natur. 

Wir beschränken uns von jetzt ab auf Vorgänge, die mit einer 
Verdichtung verbunden sind. Im Medium 2 entstehen nach Durchgang 
der Veränderungszone Verdünnungswellen. Sie dürfen die Zone nicht 
einholen, wenn der Verlauf stationär sein soll. Ihre Geschwindigkeit 


1) Kgl. Ges. d. Wiss. Göttingen 8, 1860, ges. Werke, 2. Aufl., S. 156. 

2, Zuerst bemerkt von Lord Rayleigh, Theory of sound II, S. 41 (1871). 

3 Journ. d. l’ecole polytechn, Paris 57 (1887); 58 (1888). 

Loc. cit.; eine Übertragung der Gleichungen Riemanns auf Detonationsvorgänge 
versucht zuerst A. Schuster, Phil. Trans. A 184, 152 (1893). 
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setzt sich additiv zusammen aus der Nachströmungsgeschwindigkeit W 
und der Schallgeschwindigkeit!) im Medium 2. Deshalb verlangen wir: 


D2w+.V-(e) 
) s=0 


Nach (lc) und (2c) somit: 


Ari: (<P ), 
y—tıa — dvalas=0 

Vorgänge, die dem Zeichen < in den Ungleichungen entsprechen, 
sind mechanisch instabil. 

Diese rein mechanische Forderung ist durch eine thermodynami- 
sche Betrachtung?) zu ergänzen, deren Ergebnis ich in zwei Sätzen 
mitteile: 1. „Vorgänge, die dem Zeichen > iin den eben auf- 
gestellten Ungleichungen entsprächen, sind thermodynamisch 
unwahrscheinlich.“ Man gelangt somit für jeden stabilen quasi- 
stationären Vorgang zu einer fünften Gleichung und damit zu ein- 
deutiger Bestimmung der fünf Unbekannten. 

ie A - (42?) 5) 
dr, ds=U 

Den jeweils durch Befriedigung auch der fünften Gleichung ein- 
deutig festgelegten Vorgang bezeichnen wir als den normalen. 2. „Der 
normale Vorgang entspricht dem Minimum aller mit den Glei- 
chungen (l) bis (4) vereinbaren Geschwindigkeiten D.“ Vor- 
gänge von übernormaler Geschwindigkeit sind im angeführten Sinn 
mechanisch instabil oder thermodynamisch unwahrscheinlich. 

Der umfassende Inhalt der fünf Gleichungen in Ansehung einer 
ganzen Anzahl verschiedenartiger eng verknüpfter Erscheinungen wird 
mit ihrer Verwendung unten von selbst hervortreten. Zusammen be- 
nutzt sie zuerst Jouguet:) für den zweiten Deutungsversuch der Deto- 
nation gasförmiger Gemische, den seine grundlegende Arbeit vorschlägt. 
Gleichung (5) hat er zuerst einwandfrei‘) erhalten, ausgehend von den 
Arbeiten Hugoniots, Le Chateliers, sowie den Versuchen Dixons. 
Es sei betont, dass die eben skizzierte Ableitung der fünf Gleichungen 
eine Unstetigkeit weder voraussetzt, noch ausschliesst. 


u 


!) Verdünnungswellen schreiten unter zunehmender Verflachung, also stets mit 
Schallgeschwindigkeit fort, siehe Riemann, loc. eit. 
2) R. Becker, Zeitschr. f. Physik 8, 3511. 
Loe. cit. 3, S. 47. 
Sie findet sich bei D.L. Chapman, Phil. Mag. 47, WM (1899). Eine lückenlose 
Ableitung gibt zuerst R. Becker, Zeitschr. f. Elektrochemie 23, 48 (1917). 
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c) Anschauliche Deutung. — Mit den zitierten Arbeiten von 
Riemann und Hugoniot war der Ausgangspunkt einer strengen Deto- 
nationstheorie gegeben, doch blieben sie in dieser Hinsicht lange unbe- 
achtet. Bei Mallard und Le Chatelier!) findet man dagegen schon 
1883 eine anschauliche Erklärung, die später Jouguet zu Rechnungen 
anregte. Mallard und Le Chatelier sind der Ansicht, in der Deto- 
nationswelle werde das Gemisch durch adiabatische Kompression au! 
Entflammungstemperatur erhitzt. Eine Druckwelle leite so die über- 
raschend schnelle Umsetzung ein. Bei langsamer Ausbreitung sei da- 
gegen die Wärmeleitfähigkeit bestimmend. 

Bisher hatte es Schwierigkeiten, Le Chateliers Auffassung mit 
den oben entwickelten und von der Erfahrung bestätigten Gleichungen 
befriedigend zu vereinen?).. Noch weniger gelang jedoch der Versuch, 
eine anschauliche Deutung des Detonationsvorgangs in entgegengesetzter 
Richtung zu finden®). Der vorliegende Aufsatz behandelt nur die 
Grenzverhältnisse. Die Lösung der erwähnten Unstimmigkeiten, ofien- 
bar die Aufgabe, die der Detonationstheorie gegenwärtig gestellt ist, 
bleibt deshalb einer späteren Veröffentlichung überlassen. Hier sei 
nur bemerkt, dass Reibung und Wärmeleitung, die bei Ableitung der 
Gleichungen vernachlässigt wurden, auch für die anschauliche Er- 


läuterung der aus den Gleichungen berechneten Temperaturen, Drucke 
und Geschwindigkeiten nicht im Vordergrund stehen können. Es wird 
sich zeigen, dass man sich grundsätzlich gar nicht so weit von der 
Vorstellung Le Chateliers zu entfernen hat®). 

Die Grenzverhältnisse selbst besitzen grösstes Interesse und werden 
in dieser Arbeit gesondert behandelt. 


1) Ann. d. Mines 8, 4 (1883). Im Gegensatz zu dieser Arbeit ziehen Berthelo! 
und Vieille, loc. eit. (1883) und Dixon, loc, eit. (1893), entbehrliche molekular-theoreti- 
sche Erörterungen hinein; zu ihren Geschwindigkeitsformeln vgl. Jouguet, loc. eit. ?, 
S.75. Vgl. auch Nernst, Physikalisch-chemische Betrachtungen über den Verbrennungs- 
prozess (1905). 

2) Man wird von den übrigens allgemein anerkannten Gleichungen nicht abgehen. 
Aufsätze zur Theorie von Stosswelle und Detonation, sowie zur Verwendbarkeit der 
Detonationstheorie sind in Arbeit. Andeutungen darüber enthält Diss., Berlin 1923. 

3) R. Becker, Zeitschr. f. Physik 8, 332, $ 3 und 360, $ 10 glaubt die den Glei- 
chungen (1) bis (ö) entsprechende Temperatursteigerung durch Reibung und Wärme- 
leitung erklären zu dürfen. Dem muss widersprochen werden. \Vgl. Anmerkung 2. 

4 Vgl. Nernst, Theoretische Chemie X, S. 770. Man sei jedoch vorsichtig bei 
etwaigen Rückschlüssen nach den Ergebnissen dieses Aufsatzes, da die Auffassung Le 
Chateliers in Einzelheiten wesentlich modifiziert werden muss. Z.B. gilt nicht das 
Poissonsche Adiabatengesetz. 
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2. Stabile Wellen im Grenzgebiet (Detonation und Schall). 

In der Literatur findet man häufig die Detonationswellen mit 
Machschen Wellen verglichen. Dieser Zusammenhang bedürfte näherer 
Beleuchtung. Es wird gezeigt werden, dass eine normale Detonations- 
welle einer gewöhnlichen Schallwelle eng verwandt ist, während (Ab- 
satz 3) Verdichtungsstösse als Spezialfälle instabiler Detonation mit 
übernormaler Geschwindigkeit aufzufassen sind. Bei Anwendung der 
Gleichungen (1) bis (5) auf verdünnte Gemische wird sich ferner zeigen, 
dass in der Tat im Grenzgebiet Wellen mit unvollständigem Umsatz 
angenommen werden müssen. 

Den Gleichungen (1) bis (5) unterliegt jeder stabile quasistationäre 
Vorgang; sie bestimmen denselben bei gegebenem Anfangszustand ein- 
deutig. Alle Daten lassen sieh berechnen, sobald wir die Reaktions- 
gleichung und die zu ihr gehörige Wärmetönung kennen. Solange es 
sich also um stabile Detonation in Gemischen handelt, die genügend 
weit von den Grenzen normaler Detonationsfähigkeit entfernt liegen, 
so liefern die Gleichungen (1) bis (5) einen und nur einen Wert für 
T,, Ps, % D und W''). 

Wir wollen jetzt die für normale Detonation gültigen Gleichungen 
1, bis (5) auf immer stärker durch inertes Gas verdünnte Gemische 
anwenden, ohne zunächst zu beachten, dass wir dabei die Grenze nor- 
maler Detonationsfähigkeit überschreiten. Es soll untersucht werden, 
welcher Sinn diesen Gleichungen im Grenzgebiet beizulegen ist. 

a) Berechnung stabiler Wellen. — Die Gleichungen erhalten 
eine andere Form unter Benutzung der Zustandsgleichung idealer Gase?) 
und unter Einführung folgender Bezeichnungen: 


Pa "TI FG guc E 
pı ’ as YA * Ba Va 
‘,, bezeichnet die mittlere spez. Wärme des Mediums 2 zwischen 


T, und 7, und wird für eine bekannte Funktion dieser Temperaturen 


U == 


angesehen. 7, sei das Verhältnis n der wahren spez. Wärmen des 


Mediums 2 bei der Temperatur T, und als Funktion dieser Tempe- 
ratur angebbar. Wir schreiben die Gleichungen (1) bis (5) jetzt folgender- 
massen?): 


!) Jouguet hat solche Rechnungen für 20 verschiedene Gemische in Überein- 
stimmung mit der Erfahrung durchgeführt. Journ. d. Math. 2, 5 (1906). 
2) Für ideale Gase lautet Gleichung (5), da para = ra Ta: 
RB 
; = p=- 
v—o 12 
3 Vgl. Becker, Zeitschr. f. Physik, loc. eit. 
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= uVyarıT, 
u—1 
u 
+32 ({n7+ ni 
nT, 


D 


Ye — ua t)=— 


Der letzten Gleichung: 





Er Au ru nr E 
entnimmt man einen Näherungswert für «, in dem man 7, nach Schätzung 
einsetzt. Gleichung (8) liefert dann einen besseren Wert für 7, und 
die Rechnung zwischen (10) und (8) ist so oft zu wiederholen, bis u 
und 7, mit der gewünschten Genauigkeit festgelegt sind. Ist das ein- 
mal erreicht, so geben die übrigen Gleichungen leicht alle etwa noch 
gewünschten Grössen. Alle Unbekannten sind eindeutig bestimmt. 

Für den Fall verdünnter Wasserstoffluftgemische ist zum Beispiel 
die Detonationsgeschwindigkeit berechnet worden, wie sie der Theorie 
entsprechen würde, wenn der Umsatz vollständig wäre. Zunächst seien 
die Ausgangsdaten der Rechnung angegeben: p, = 1013300 Dyn/gem, 
T, = 291° abs, u, = a . = cc 
des Gemisches); R = 1.987 cal.; Molekulargewicht der Luft 28.98, des 
Wasserstofis 2.018 usw.; mittlere Molekularwärmen zwischen 0° und °C. 


CH" —= C9— 4.9 + 45-10-+ cal./Mol!), 
C>— 40-+45:.10-11 cal./Mol'), 
0 — 6.065 + 5.10-42-+ 2. 10-10 23 cal./Mol?). 
Die Bildungswärme eines Moles Wasserdampf bei konstantem 


Volumen wird bei 291° absolut nach Nernst®) zu 57290 cal. an- 
genommen. 


m (M, = mittleres Molekulargewicht 


i) M. Pier, Zeitschr. f. Elektrochemie 536 (1909); 897 (1910). — W. Siegel, Zeitschr. 
f, physik. Chemie 87, 641 (1914). 

2) Die von Pier (loc. eit.) aufgestellte Formel gilt nach Siegel (loc. eit.) bis 2600° abs. 

3) Kgl. Preuss. Akad. d. Wiss. VIII, 254 (1909. Vgl. M. Pier, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 538 (1909). 
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Tabelle 1. 
Zur Detonation in Wasserstoffluftgemischen bei Annahme 
vollständigen Umsatzes!). 





0/, Ha D m/sec pe; Ts 





20 1755 13-84 2498 
15 1550 11-37 2069 
0 346-3 1 291 
b) Detonation und Schall. — Im unendlichen verdünnten Ge- 
misch würde @ = sein und r, = ,; man verifiziert sogleich, dass 
dann die Gleichungen eindeutig durch folgende Werte befriedigt sind: 
Bn=T, u=1, D=-Yand, z=el W=0. 
Damit aber haben wir eine gewöhnliche Schallwelle im Anfangs- 
medium. Wir finden somit, dass bei fortschreitender Verdünnung die 
Detonationsgeschwindigkeit gleichmässig gegen Schallgeschwindigkeit 
abfällt, wenn der Umsatz vollständig bleibt, und dieses Ergebnis ist 
von der besonderen Form der Zustandsgleichung unabhängig), gilt also 
auch für die Gleichungen (1) bis (5). Die Schallwelle erscheint als 
Spezialfall der normalen Detonation, oder umgekehrt, in der nor- 
malen Detonation hat man eine verallgemeinerte Schallwelle zu sehen, 
wenn man der thermodynamischen Theorie folgen will. 
c) Stabile unvollständige Detonation. — Die Detonations- 


| gleichungen wurden zunächst über ihren Gültigkeitsbereich hinaus be- 


nutzt. Die Überlegung muss von dieser Extrapolation befreit werden. 
Ihrer Herleitung nach beanspruchen die Gleichungen (1) bis (5) Gültig- 
keit für jeden stabilen quasistationären Vorgang, der überhaupt statt- 
findet. Sie müssen bis zur Grenze normaler Detonationsfähigkeit gültig 
bleiben, oder sie wären zu verwerfen. Man vergleiche jedoch die 
Kurve der beobachteten Detonationsgeschwindigkeiten mit der Kurve, 


; die unter Annahme vollständigen Umsatzes nach Tabelle 1 gezogen 


wurde (Wasserstoffluftgemische, Fig. 2). Man ist dieser Schwierigkeit 


| bisher aus dem Wege gegangen bzw. hat sie übersehen, weil über die 


!) Ist die spezifische Wärme des Mediums 2 als lineare Temperaturfunktion ge- 
geben, so ist zur Ermittelung von « und 75 nur mehrmalige Auflösung quadratischer 
Gleichungen erforderlich. Leider ist dies im allgemeinen nicht der Fall; die ohnehin 
mühsame Rechnung wird dann praktisch nur durch mehrmaliges Schätzen zu Ende zu 


| bringen sein. Die errechneten Zahlen sind durch Einsetzen in die Gleichungen am besten 


zu prüfen. In verdünnten Gemischen können die Gleichungen (6) bis (10) nur zu hohe 
Werte der Detonationsgeschwindigkeit liefern, wenn für die Rechnung vollständiger Um- 
salz angenommen wird (siehe unten Abschnitt IIT. 

2) Man vgl. (lc) und {ö). 
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Grenze experimentell zu wenig bekannt war!). Man müsste entweder 
die Detonationsgleichungen (1) bis (5) gänzlich fallen lassen, oder das 
Grenzgebiet muss eine Deutung finden, bei der die Gleichungen bis zur 
Grenze herab richtige Werte liefern. 

Hier werden wir unvermittelt auf die Anschauungen des Ab- 
schnitts I zurückgeführt. Man erinnere sich der Beschreibung des 
Grenzgebietes im Abschnitt I. Die Detonationsgeschwindigkeit fällt bei 
Annäherung an die Grenze steil ab. Wie soll dieser Abfall von den 
Detonationsgleichungen richtig wiedergegeben werden, wenn nicht der 
Umsatz in der Wellenfront im Grenzgebiet für unvollständig gehalten 
wird! Genauer ausgedrückt, die für die Fortpflanzung der Welle nutz- 
bare Wärmetönung @ ist nicht gleich der Wärmetönung bei vollstän- 
digem Umsatz?), weil die Reaktion nicht schnell genug verläuft. In 
der „verfügbaren“ Zeit setzt sich nur ein Teil des Gemisches um, 
der um so kleiner ist, je tiefer die Temperaturen während der Um- 
setzung sind, d. h. je näher der Grenze man sich befindet. Bei 
dieser Auffassung verlangen die Gleichungen (1) bis (5) geradezu einen 
steilen Abfall und lassen sich anwenden, solange die Welle stabil und 
quasistationär bleibt. 

Zugleich bemerken wir, dass die Vorstellung einer stabilen Welle 
mit im Wellenkopf unvollständigem Umsatz, indem sie der Theorie 
ein Hindernis wegräumt, selbst sich zu einem interessanten Bestand- 
teil der Detonationstheorie entwickelt. Denn grundsätzlich liegt hier 
ein Weg, aus Detonationsmessungen über gewöhnliche Reaktionsge- 
schwindigkeiten bzw. deren Temperaturkoeffizienten bei sehr hohen 
Temperaturen Aufschluss zu bekommen. Gegenwärtig ist dieser Weg 
freilich noch nicht geebnet. 

Die Brauchbarkeit der Gleichungen (1) bis (5) bis zur Detonations- 
grenze hinab ist nunmehr sichergestellt. Wird unterhalb der Grenze 
eine detonationsartige Erscheinung durch geeignete Initialzündung her- 
vorgerufen, so besteht selbstverständlich auch das Bestreben, gegen 
einen nicht nur (1) bis (4), sondern auch (5) genügenden Vorgang ab- 
zufallen. Derselbe kommt aus Gründen der Reaktionsdauer physi- 


1) Frühere Autoren nehmen, wenn sie sich überhaupt mit der Detonationsgrenzt 
befassen, auch für das Grenzgebiet vollständigen Umsatz bzw. chemisches Gleichgewicht 
in der Detonationswelle an (Jouguet, loc. cit. S. 72). Die Gleichungen geben dann 
den steilen Abfall der Detonationsgeschwindigkeit bei Annäherung an die Grenze nicht 
wieder. 

2) Richtiger der Wärmetönung bis zur Einstellung des chemischen Gleichgewichts. 
Bei Ha-Luftgemischen spielt übrigens die Dissoziation im Grenzgebiet keine Rolle. 
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kalisch erst zustande, wenn nur eine Schallwelle übrig geblieben ist. 
Könnte man künstlich für einen Augenblick allen Zustandsgrössen 
Werte erteilen, die zusammen eine Lösung der Gleichungen (1) bis (5) 
darstellen, so würde die benötigte Wärmetönung Q eine so weitgehende 
Umsetzung des betreffenden Gemisches verlangen, dass die „verfügbare 
Zeit* nicht ausreichte. Die Welle läuft davon, ehe die Reaktion eine 
so hohe Wärmetönung liefern kann. Schliesslich stirbt die Reaktion 
ab. Erst die Schallwelle bedeutet das Ende dieses Abfalls. Sie be- 
sitzt wieder konstante Geschwindigkeit und genügt den 5 Gleichungen. 
d) Detonationskurve. — Die Schallwelle ist demnach in der 
Tat als Spezialfall normaler Detonation anzusehen. Wäre die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei allen in Frage kommenden Temperaturen und 
Drucken sehr gross, so würde die Kurve der Detonationsgeschwindig- 
keit bei fortschreitender Verdünnung stetig verlaufen und erst im un- 
endlich verdünnten Gemisch Schallgeschwindigkeit erreichen. In Wirk- 
lichkeit springt die steil zur Grenze abfallende Detonationskurve beim 
Grenzgemisch zur Kurve der Schallgeschwindigkeiten. Oberhalb des 
Grenzgemisches hat man somit zwei Kurven normaler Detonation; 
denn die Kurve der Schallgeschwindigkeiten kann über das Grenz- 
semisch hinaus nach oben verlängert werden. Diese untere Kurve 
bedeutet jedoch metastabile Wellen, die nur möglich sind, wenn die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Schallwellentemperatur unmerklich klein 
ist. Es gibt hochempfindliche Substanzen, in denen kaum eine Schall- 
welle erzeugt werden kann, ohne dass die normale Detonation einsetzt, 
die der oberen Kurve entspricht. Instabile Wellen, die im Zwischen- 
gebiet und oberhalb der Kurven möglich sind, behandelt Absatz 3. 


3. Instabile Wellen im Grenzgebiet. 
(Wellen mit übernormaler Geschwindigkeit.) 


Die zuerst von Mach beschriebenen Stosswellen sind, wie nach- 
folgend gezeigt werden soll, als Spezialfälle den instabilen Detonations- 
wellen zuzurechnen. An Hand von Zahlenrechnungen werden wir 
uns über die Zustandsgrössen und die zugehörigen Geschwindigkeiten 
von Stosswellen im Grenzgebiet eingehend unterrichten. Eine Gegen- 
überstellung von Druckstosszahlen mit den im Grenzgebiet beobach- 
teten Daten schwacher Detonationswellen wird im nächsten Abschnitt III 
weitgehende Schlüsse ermöglichen. 

a) Stosswelle und instabile Detonation. — Wir sahen, dass 
grundsätzlich die stabile Detonationswelle durch (1) bis (5) eindeutig 
bestimmt ist, sobald ein bestimmtes Gemisch festgelegt wird. Daneben 
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sind jedoch im selben Gemisch unendlich viele instabile Wellen mög- 
lich. Jede von diesen genügt den Gleichungen (1) bis (4). Die fünf 
Unbekannten D, W, ps, %, Ta lassen sich somit, wie schon oben er- 
wähnt, auf eine unabhängige Variable zurückführen. Gibt man z.B. 
die Endtemperatur 7, beliebig vor, so ist damit ein ganz bestimmter 
instabiler Detonationsvorgang festgelegt. Alle anderen Daten — z.B. 
die Geschwindigkeit — lassen sich dann aus (1) bis (4) berechnen. 

Die Gleichungen (1) bis (4) bestimmen in dieser Weise einen Ver- 
dichtungsstoss oder eine instabile, zu schnelle Detonation, je nachdem 
Q verschwindet, aber von endlichem positiven Betrag ist. Ein Druck- 
stoss hat somit als Spezialfall instabiler Detonation zu gelten. In- 
stabile Detonation muss z. B. bei zu starker Initialzündung eintreten 
und ist von Kast an festen Sprengstofien beobachtet worden. Die 
Initialzündung erzwingt zuerst übernormale Wellengeschwindigkeit: 
selbstverständlich tritt rasch ein Abfall zu normaler Detonation ein. 
Initialzündung in einem Gemisch, das gar keine Wärmetönung liefert 
(z. B. Luft), führt auf eine spezielle Form instabiler Detonation, einen 
Verdichtungsstoss. Instabile Detonation im Sinne der Theorie liegt 
auch vor bei den in Gasgemischen unterhalb der Grenze normaler 
Detonierbarkeit beobachteten Erscheinungen!). Der beobachtete Ab- 
fall führt hier über einen Druckstoss zur Schallwelle?). 

b) Jouguet-Gleichung. — Aus der Gesamtheit der nach (1) bis 
(4) möglichen unendlich vielen Erscheinungen greift die Jouguet- 
Gleichung (5) die stabile quasistationäre heraus und führt dadurch ent- 
weder auf die normale Detonation oder auf die Schallwelle; die Schall- 
welle ist der einzige stabile Verdichtungsstoss. Jede instabile De- 
tonation in einem Gemisch, das unterhalb der Grenze normaler 
Detonierbarkeit liegt, kann erst dann einen stabilen quasistationären 
Zustand erlangen, wenn nur eine Schallwelle ohne Unstetigkeiten 
übrig geblieben ist. Gerade das ist bei den Versuchen des Verfassers 
stets beobachtet worden. Die normale Detonationswelle ist nach Ab- 
satz 1 dieses Abschnittes die einzig stabile Detonationswelle, zugleich 
die langsamste aller nach (1) bis (4) möglichen Wellen; im selben 
Sinne erscheint hier die Schallwelle als der einzige stabile und zu- 
gleich langsamste Verdichtungsstoss3). 

1) Vgl. R. Wendlandt, loc. eit. 

2) Für die Entwicklung der Theorie fester Sprengstoffe dürften ähnliche Unter- 
scheidungen einmal sehr wesentlich werden. 

3, In anderen Darstellungen wird die Schallwelle als Spezialfall der Verdichtungs- 


stösse erhalten, indem man den Drucksprung oder die Energiedifferenz verschwindend 
klein werden lässt. 
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c) Entflammungsstosswellen. — Bei der Behandlung des 
Schalles verzichtet man im allgemeinen auf jede molekulartheoretische 
Erörterung; mit gleichem Recht sollte man bei der Behandlung der 
Detonation auf solche Betrachtungen verzichten, wenn es einem um 
Druck-, Temperatur- und Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle zu 
tun ist!). Die Detonationsgeschwindigkeit ist thermodynamisch be- 
stimmt und ihre experimentelle Ermittlung im allgemeinen nicht ge- 
eignet zur Begründung molekulartheoretischer Anschauungen. In der 
Literatur finden sich in dieser Hinsicht zahlreiche Fehlschlüsse‘). 

Andererseits wurde bisher praktisch kaum ausgenutzt, dass man 
in vielen Fällen aus beobachteten Geschwindigkeiten die zugehörigen 
Temperaturen und Drucke berechnen kann. Offenbar wäre es von 
entscheidendem Interesse, wenn für letztere Grössen im Grenzgebiet 
Anhaltspunkte gewonnen würden. Man könnte dann z. B. entscheiden, 
ob die Temperatur eines Druckstosses von der Geschwindigkeit der 
oberhalb und unterhalb der Grenze beobachteten Detonationserschei- 
nungen ausreicht, um die Gemische auf Entflammungstemperatur zu 
erhitzen. Wir benötigen einige Anhaltspunkte für den nächsten Ab- 
schnitt III und fügen deshalb Zahlenrechnungen an. 

Folgt man der vorgeschlagenen Auffassung der Detonationsgrenze, 
so wird ein Verdichtungsstoss stets in eine detonationsartige Erschei- 
nung übergehen, wenn Temperatur und Druck eines Stosses eine aus- 
reichend kurze Reaktionsdauer bedingen. Somit sind diejenigen Ver- 
dichtungsstösse von besonderem Interesse, deren Wellentemperatur ge- 
rade dem Einsetzen sehr lebhafter chemischer Reaktion entspricht. 
Wissen wir, bei welcher Temperatur die Reaktion sehr lebhaft wird, 
so können wir die zugehörige Druckstossgeschwindigkeit nach (1) bis 
(4) berechnen. Bis zu dieser Geschwindigkeit herab wird notwendig 
ein Druckstoss in stabile oder instabile Detonation übergehen, je 
nachdem ein Gemisch oberhalb oder unterhalb der Grenzzusammen- 
setzung vorliegt. 

d) Entflammungspunkte. — Wir werden zweckmässig die 
Druckstossreehnungen auf Temperaturen in der Umgebung der Ent- 
lammungspunkte erstrecken und wollen vor Ausführung der Rech- 
nungen einige Angaben über Entflammungspunkte anbringen, welch 
letztere ohnehin zu dem behandelten Gegenstand in Beziehung gesetzt 
werden müssen (Abschnitt II). Zuverlässige Daten besitzen wir, seit 


!, Nernst, Zeitschr. d. Ver. D. Ing. 1905; Sonderdruck S. 22, Springer 1905; 
Physikalisch-chemische Betrachtungen über den Verbrennungsprozess in Gasmotoren. 
2) Vgl. S. 234, Anm. 2. 
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zur Bestimmung der Entflammungspunkte auf Vorschlag von Nernst 
Gasgemische durch adiabatische Kompression erhitzt wurden. Fol- 
gende Tabellen sind zusammengestellt nach den Angaben von Falk! 
Dixon?) und Cassel?): 


Entflammungspunkte‘). (Absolute Temperaturen.) 


Tabelle 2. 
Wasserstoffluftgemische. 





0/, Ha 30 nı Entflammungspunkte 


in Luft nach Falk Falk Dixon Cassel 





| | 
15 135 | 920 | 940 820 


20 14 | 90 | 90 820 


Tabelle 3. 
Kohlenoxydluft. 





0/, CO 


e 80 n> 
in Luft 





1) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1519 (1906); Ann. d. Physik 24 (1907); Journ. Amer 
Chem. Soc. 1536 (1907). 

2) Journ. Chem. Soc. 97, 662 (1910). 

3) Diss., Berlin 1914; Ann. d. Physik (IV) 51, 685 (1916); vgl. Nernst, Theo- 
retische Chemie, 10. Aufl., S. 767. 

4 Die ersten Spalten der Tabellen 2 und 3 geben den Einfluss des verdünnenden 
Ns» auf Grund der Formeln Falks (Anm, 1, 1907). Tabelle 2 überträgt diesen Einfluss 
auf die Messungen anderer Beobachter, was nicht statthaft wäre, wenn wir mehr als 
einen Überblick erhalten wollten; immerhin handelt es sich nur um Differenzbeträge. 
Eine Übersicht älterer Literatur siehe Dommer, Journ. f. Gasbel. u. Wasservers. |). 
57, 63 (1914). Von anderen Untersuchungsmethoden verdient eine Arbeit von Dixon 
und Coward, Journ. Chem. Soc. 95, 514 (1909) neben obigen Berücksichtigung. Id 
gebe die Werte zusammen mit denen Mallard und Le Chateliers. 

Tabelle 4a. 
Entflammungspunkte bei Atmosphärendruck. 





Wasserstofl- 


ä CO-Gemische 
gemische 





Mailard und Le Chatelier 830 | 930 
Dixon und Coward. . . . . 860 920 
5) Extrapoliert 
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Tabelle 4. 
Kohlenoxydsauerstoff. 





0/, CO in Os Falk Dixon 





(33-3 999) 1) 
(40 

50 

66-7 

80 


Die Zahlen Cassels sollen dem nach Nernst definierten Ent- 
lammungspunkt entsprechen, verbunden mit grosser isochorer Reak- 
tionsdauer (0-01 Sekunden). Die Zahlen Falks dagegen entsprechen 
so lebhafter Reaktion, dass der Fallstempel von dieser gebremst und 
zurückgeschleudert wird, sind also gerade für uns von Interesse. 

e) Druckstossrechnungen. — Bei Ausführung der Rechnungen 
benutzen wir die im vorigen Absatz eingeführten Bezeichnungen, des- 
gleichen die dort aufgeführten Ausgangsdaten. Es sei ausserdem 


‘,, — mittlere spez. Wärme zwischen T, und 7%; r, = Gaskonstante). 


Wir gelangen zu einer für Druckstossrechnungen bequemen Form der 
Gleichungen (1) bis (4), indem wir die Unbekannte v, nach (4) elimi- 
nieren; das Medium 2 ist gasförmig: 
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Geben wir bei bekanntem Anfangszustand die Temperatur 7), 


damit also d — A und &, beliebig vor, so erhalten wir nach (13) den 
1 


zugehörigen Drucksprung und mit dessen Kenntnis die Geschwindie- 
keit der zugehörigen Wellen aus (11)!). Das Ergebnis solcher Rech- 
nungen bilden die folgenden Tabellen 5—9. Die Auswertung der- 
selben erfolgt im Abschnitt II. 


Verdichtungsstösse in A,-Luftgemischen. 


Tabelle 5. 
Relative Drucksteigerung x (= p in Atm.). 





Hs | T=7W0° | 828°) | 900° 11000° abs. 





| | 19 | | 1549 
| | 11.65 | 1547 
11-64 | 1545 
1162 | Biggi 
1160 | | 
11.58 


Tabelle 6. 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit D in m/sec. 





Hz | T3=70°| 828° | 900° |1000° abs. 
\ { 





0 4: A 
5 ER 
10 = 
15 1023 | 1169 
20 1051 1201 
25 








1) Die Gleichungen (12) und (14) werden nur gebraucht, wenn auch Nachströrnungs- 
geschwindigkeit und Endvolumen berechnet werden. Vgl. R. Becker, Zeitschr. f. Physik 
8, 337 (1922); ferner Rüdenberg, Art. Monatshefte Mai/Juni 1916. Letzterer rechnet 
jedoch mit konstanten spez. Wärmen. 

2) Die erste Durchrechnung benutzte die Entflammungspunkte Mallard und 
Le Chateliers; dieselben sind nicht massgebend. In den Tabellen wäre auf 800° bzw. 
900° umzurechnen, wenn die statt dessen benutzten einmal berechneten Zahlen nicht 
denselben Dienst leisteten. . 
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y Verdichtungsstösse in OO-Luftgemischen'!). 
den (2.02°/, H,O = ges. bei 291°.) 
die- Tabelle 7. 
ech- Relative Drucksteigerung x 
der- (unabhängig von der Zusammensetzung) ?). 
T, — 800° 928° | 1000° abs. 
| 
11.09 133 | 1554 
Tabelle 8. 
Fortpfanzungsgeschwindigkeit D in m/sec. 
0/, CO Ta = 800° | 928° abs. 
0 | er 1188 
10 1064 1190 
25 1067 1193 
DW | 1078 1198 
98 ER 1208 
Verdichtungsstösse in CO-Sauerstoffgemischen. (2.02%), H,O.) 
Der Druck in Atm. ist auch hier durch Tabelle 7 gegeben?). 
Tabelle 9. 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit D in m/sec. 
0/, CO Ta = 800° 928° 1000° abs. 
1018 1138 1201 
25 1028 1150 1213 
50 1045 1169 1233 
1081 1208 1275 
III. Die Detonationsgrenze gasförmiger Gemische. 
In Wasserstoffluftgemischen, Kohlenoxydluftgemischen und Kohlen- 
oxydsauerstoffgemischen sind wir experimentell über die Grenzverhält- 
FR nisse sehr gut unterrichtet®). Wir werden im folgenden zeigen, dass 
Physik für diese Gemische die im Grenzgemisch beobachtete Detonations- 
rechnet f geschwindigkeit etwa so gross ist, wie die Geschwindigkeit eines 
-d und 1 Ola _ 0° = 0% nach N. Bjerrum, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 101 | 
1912 “ 
0° bzw. ar ! 
n nicht ?) Weil die spez. Wärme dieser Gemische nach $. 245, Anm. 1 nicht von der Zu- 


sammensetzung abhängt. 
3) Vgl. S. 227, Anm, 1. 
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Druckstosses, der das Grenzgemisch nach Temperatur und Druck o«- 
rade in das Gebiet sehr lebhafter!) chemischer Umsetzung bringen 
würde. Wir werden aus den Anschauungen der vorliegenden Arbeit 
heraus die Erklärung unschwer finden. 

Der allgemeine Verlauf der Detonationskurven im Grenzgebiet 
wurde im vorigen Abschnitt behandelt. Wir wollen die Grenzverhält- 
nisse jetzt auch zahlenmässig verfolgen. Von den eingehend unter- 
suchten Gemischen wird man zu weniger bekannten übergehen. 
Grundsätzlich wird es dann möglich sein, die Grenzverhältnisse theo- 
retisch zu übersehen, selbst in Gemischen, die experimentell auf ihre 
Detonierbarkeit nicht untersucht wurden. Praktisch wertvolle Folge- 
rungen für eine ganze Reihe wichtiger Gemische werden sich schon 
aus der Kenntniss der Entflammungspunkte gewinnen lassen. 


1. Wasserstoffluftgemische. 


a) Grenzdaten. — Wir betrachten jetzt die Gemische einzeln 
und beginnen mit den Wasserstoffluftgemischen. Der Verlauf der De- 
tonationskurve im Grenzgebiet wird durch Fig. 2 anschaulich gemacht. 
Das Grenzgebiet liegt zwischen 15 und 20 Volumprozent Ha». Die 
Wellengeschwindigkeit wurde in grösserer und in geringerer Entfer- 


nung von der Zündstrecke gemessen?). Beide Werte müssen für ein 
bestimmtes Gemisch übereinstimmen, wenn dasselbe normal detoniert, 
also oberhalb der Grenze liegt. Die mit dem H,-Gehalt steil abfallende 
beobachtete Kurve teilt sich beim Grenzgemisch in zwei Äste, weil unter- 
halb der Grenze die Wellengeschwindigkeit mit wachsender Entfernung 
von der Zündstrecke abnimmt. Sinkt der A,-Gehalt auf 10 Volum- 
prozent, so erlischt die Flamme schon 3m hinter der Zündstrecke. 

Die schwachen Wellen unter der Grenze genügen den Gleichungen 
(1) bis (4), nicht mehr aber der Gleichung (5), da sie instabil sind. 
Die für diese Wellen nutzbare Wärmetönung Q nimmt mit ihrer Ge- 
schwindigkeit ab und wird bei der vorgeschlagenen Deutung der Grenz- 
verhältnisse meist gering sein gegen die einer Detonation wenige 
Prozent oberhalb der Grenzzusammensetzung. 

b) Stosswellen. — Wir fragen jetzt nach den Geschwindigkeits- 
verhältnissen solcher Stosswellen, die nach Temperatur und Druck 
die betrachteten Wasserstofflluftgemische gerade in das Gebiet sehr 
lebhafter Umsetzung bringen würden. 


1) Die von Falk angegebenen Entflammungspunkte entsprechen etwa, wie unler 
Il, 3 dargelegt, dem Einsetzen sehr lebhafter Reaktion. Vgl. auch I, 2. 
2) Vgl. Fig.2. Bezüglich aller Einzelheiten der Messungen vgl. S. 227, Anm. 1. 
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Für 15 bis 20°/, ige Wasserstoffluftgemische liegt der nach Nernst 
definierte Entflammungspunkt') um 800° absolut. Bei dieser Tempe- 
ratur ist jedoch im Sinne der Ausführungen des ersten Abschnitts die 
Dauer isochorer Reaktion noch ausserordentlich gross. Falk gibt 
für diese Gemische Entflammungspunkte um 900° abs., und seine 
Zahlen entsprechen bereits sehr schneller Umsetzung!). Diese An- 
gaben gelten bei einem Entflammungsdruck von 50 Atm., doch ist 
der Einfluss desselben nicht sehr gross. Bei den Druckverhältnissen 
der Tabelle5 sind etwa 50° höhere Zahlen anzusetzen?). Demnach er- 





= 


X. Beobachtungen in der ersten | | 
Messstrecke (80 bis 330 cm vom SE TER BEN 
Ende der Knallgaszündstrecke). 


©) Beobachtungen in der entfern- 
teren Messstrecke (652 bis 886 cm 


vom EndederKnallgaszündstrecke). 


Zünddruckstoss in der näheren, 
bzw. entfernteren Messstrecke (be- 
rechnet nach den Messungen in 
Luft unter Berücksichtigung der 
Dichteänderung), fallsderselbe ohne 
chemischen Umsatz das betreffende 


Gasgemisch durchlaufen würde. 


Druckstossisothermen (Hugoniot- 


Theorie). 


Theoretische Detonationskurve 











bei vollständigem chemischen Um- a" or 


satz in der Wellenzone (Jouguet- Fig. 2. 


Theorie). Wasserstoffluftgemische. 


hitzt ein Druckstoss mit der Endtemperatur 850° abs. die Gemische 
gerade bis zum Nernstschen Entflammungspunkt (Dauer isochorer 
Reaktion 10-2 Sekunden). Ein solcher mit der Temperatur 950° abs. 
würde dagegen das durchlaufene Gemisch bestimmt schon in einen 


1) Vgl. Abschn. Il, Abs. 3. 

2) Vgl. hierzu Dixon und Coward, Journ. Chem. Soc. (1) 95, 531 (1909); ferner 
Cassel, loc, eit. Die Folgerungen bleiben bestehen, wenn man die anderweitig bei 
1 Atm. gemessenen Entflammungspunkte nach Dixon und Coward zugrunde legt, auch 
kommt es auf einige Prozente nicht an, denn selbst die Werte Cassels sind nach 
dessen Angabe mit 30/, Fehler behaftet. 
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Zustand schneller Umsetzung bringen. Die diesen Temperaturen ent- 
sprechenden Druckstossgeschwindigkeiten sind der Tabelle 6 zu ent- 
nehmen. In Fig. 2 sind Punkte gleicher Druckstossendtemperatur nach 
Tabelle 6 von 100 zu 100° zu Kurven zusammengefasst. 

Man bemerkt sofort, dass alle Druckstossisothermen in der Um- 
gebung des Entflammungspunktes auf jenes auffallende Gebiet steilen 
Anstiegs der beobachteten Geschwindigkeiten fallen (Fig. 2). Diese Tat- 
sache entspricht ausgezeichnet den bisher entwickelten Anschauungen. 

c) Das Grenzgemisch. — Die Geschwindigkeit normaler De- 
tonation im Grenzgemisch wurde um 1250 m/sec beobachtet. Ein 
Blick auf Fig. 2 lehrt, dass diese Geschwindigkeit ungefähr der eines 
Druckstosses entspricht, der das Gemisch gerade in das Gebiet sehr 
lebhafter Umsetzung führen würde!). Wir werden unten an anderen 
Gemischen sehen, dass dieser Zusammenhang nicht zufällig ist. Zur 
Erläuterung sei kurz überlegt, wie sich das an der Grenze normaler 
Detonierbarkeit befindliche Gemisch gegen Stosswellen verschiedener 
Geschwindigkeit verhalten wird. 

Stosswellen, die langsamer sind, als der erwähnte Druckstoss, die 
also das Gemisch noch nicht zwangsläufig in ein Gebiet sehr lebhafter 
Reaktion bringen, werden die normale Grenzdetonation nicht einleiten 
können, sondern eine letzten Endes auf Schallgeschwindigkeit ab- 
fallende instabile Welle erzeugen. In brisanten Gemischen entwickelt 
zwar eine langsam eingeleitete Reaktion so viel Wärme und Druck, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit von selbst wächst; in Wasserstoll- 
knallgas z. B. geht nach Dixon?) die durch Funkenzündung am Rohr- 
ende hervorgerufene Flamme nach etwa 4 Fuss Weglänge von selbst 
in normale Detonation über. Eine solche Verstärkung aus sich selbst 
ist im Grenzgemisch nicht zu erwarten. Ein geringfügig schwächeres 
Gemisch als das Grenzgemisch ist ja selbst bei geeigneter Initialzün- 
dung nicht mehr normal detonierbar. Wenn somit eine Stosswelle, 
die das Grenzgemisch trifft, in normale Detonation übergehen soll, so 
wird sie wenigstens so schnell sein müssen, dass das Gebiet sehr leb- 
hafter Umsetzung zwangsläufig erreicht ist. 

Zu erwarten ist ferner, dass die Detonationsgeschwindigkeit im 
Grenzgemisch diejenige des beschriebenen Grenzdruckstosses nicht 
nennenswert überschreitet. Wir stellen uns vor, dass in der Nähe der 


1) Identifiziert wird die Grenzdetonation mit einem solchen Druckstoss nicht. Fragen 
der Wellenstruktur sollen in einer späteren Veröffentlichung behandelt werden, die die 
über das Grenzgebiet gewonnenen Kenntnisse benutzt. Vgl. S. 234, Anm. 2, 

?) Phil. Trans. R. S. A. 200, 315 (1903). 
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Grenze der Umsatz infolge zu niedriger Temperaturen unvollständig 
bleibt. Die Temperatur der Grenzdetonation darf also nicht hoch 
über der des Grenzdruckstosses gesucht werden. Die Temperatur einer 
gleich schnellen Detonation ist ohnehin höher als diejenige der Stoss- 
welle in dem betreffenden Gemisch. Es ist somit verständlich, dass 
die Grenzdetonation nicht schneller ist als der Grenzdruckstoss. Der 
beobachtete Tatbestand fügt sich durchaus der hier bevorzugten Er- 
klärung der Grenzverhältnisse, während er jeder anderen Auffassung 
Schwierigkeiten bereiten dürfte. 

d) Detonationsrechnungen. — Wir werden unten mehrmals 
auf die vorstehenden Ausführungen zurückkommen und sehen, dass 
eine Verallgemeinerung derselben durch alle vorhandenen experimen- 
tellen Daten gestützt wird. Vorher sei an eine oben ausgeführte Rech- 
nung nochmals erinnert. Tabelle 1 gibt die aus den Gleichungen (1) 
bis (5) berechnete Detonationsgeschwindigkeit in verdünnten Wasser- 
stoffgemischen an, wenn bei der Rechnung diejenige Wärmetönung 
eingesetzt wird, die vollständigem Umsatz entspricht. Die Dissoziation 
ist in diesen Fällen belanglos!), aber nach meiner Auffassung kommt 
es in der Nähe der Grenze nicht zu vollständigem Umsatz in der ver- 
fügbaren sehr kurzen Zeit. Diese Auffassung verlangt, dass die be- 
obachtete Geschwindigkeitskurve vollständig unterhalb der nach Ta- 
belle 1 gezeichneten?) verläuft, sich ihr jedoch oberhalb der Detona- 
tiongrenze schliesslich nähert. Gerade dieses Verhalten erläutert Fig. 2; 
Messungen Dixons sichern für höheren Wasserstofigehalt ungefähre 
Übereinstimmung. Wir haben somit allen Grund, an den früheren 
Folgerungen festzuhalten. 


2. Kohlenoxydluftgemische. 


Kohlenoxydiuftgemische bieten ein Beispiel nicht detonierbarer 
Gemische. Die für Wasserstoffluftgemische aufgestellten Sätze behalten 
auch in solchem Falle Bedeutung. 

a) Grenzdaten. — Eine stabile Detonationswelle lässt sich in 
Kohlenoxydluftgemischen von gewöhnlichem Druck nicht erzeugen’). 
Die Wellengeschwindigkeit in einer der Zündstrecke nähergelegenen 
Messstrecke wurde bei jeder Zusammensetzung des Gemisches grösser 
gemessen, als in einer entfernteren Messstrecke. Die in der nahen 

1) Vgl. Nernst, Theor. Chemie, 10. Aufl. S.765: Der Dissoziationsgrad von H,O0-Dampf. 

2) Siehe Fig. 2. 

3) Erst recht nicht bei Drucken unterhalb einer Atmosphäre. Die untersuchten 


Gemische enthielten 2 Volumprozent Wasserdampf. Die Verhältnisse bei komprimierten 
Anfangsgemischen werden hier nicht untersucht. 
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Messstrecke beobachteten Geschwindigkeiten sind in Fig. 3 zu einer 
Kurve vereinigt. Die grösste Geschwindigkeit von etwa 1030 m/sec 
kommt einem etwa 40°/,igem Gemisch zu. Ebenso ist eine Kurve 
der Geschwindigkeiten in der entfernteren Messstrecke aufgetragen, die 
ganz unterhalb der ersten liegt. 

b) Initialzündung. — Gegenüber diesen Beobachtungen erhebt 
sich die Frage, ob bei verstärkter Initialzändung nicht doch stabile 
Detonationswellen ausgelöst werden könnten. Die stärkste normale 
Detonationswelle, die sich in Kohlenoxydluftgemischen denken liesse, 
wäre diejenige im stöchiometrischen Gemisch bei vollständigem Um- 
satz. Wenn diese Welle in jeder Hinsicht — z. B. an Temperatur, 
Druck, Wärmetönung usw. — von der Initialwelle übertroffen wird, 
so müsste auch jede andere in (O- 
Luft etwa mögliche stabile Detona- 
tionswelle von der Initialwelle über- 
troffen werden. Die Initialzündung 
wäre dann in jedem Falle ausreichend, 
um einen etwa möglichen normalen 
Detonationsvorgang auszulösen. 

Als Initialzündung diente die De- 
tonation 2 H, + O,. Diese Initialwelle 
ist in der Tat in jeder Hinsicht weit 
kräftiger, als die erdachte Kohlen- 
oxydluftwelle im stöchiometrischen 

00 30 50%0co Gemisch (28.7 Volumprozent CO in 

8 Luft). Eine Überschlagsrechnung au! 
Kohlenoxydluftgemische‘). Grund der Gleichungen (1) bis (5)! 
genügt zum Beweise. BesondereZahlen 

werden nicht mitgeteilt, da schon die für 20 Gemische berechnete 
Detonationstabelle Jouguets genügt, um das einzusehen?); dagegen 
sei ausdrücklich betont, dass gegen die weitgehende Verwendung der 
Detonationsgleichungen kein Einwand stichhaltig ist. Die hier ge- 
zogenen Schlüsse würden eine weit grössere Abweichung zwischen 
Rechnung und Beobachtung zulassen, als in Wirklichkeit vorhanden ist. 
Es ist somit kein Zweifel möglich; Kohlenoxydluftgemische können auch 
bei stärkster Initialzündung nicht zu stabiler Detonation gebracht werden. 






































1) Vgl. oben II, 2, a. 

2) Journ. d. Math. 2, 5 (1906). Druck und Temperatur der Initialwelle sind noch 
grösser, als selbst in dem Gemisch 67 0/, CO mit 33%, Os. 

3) Zeichenerklärung siehe Fig. 2, S. 247. 
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Bei verstärkter Initiierung wird man zwar schelleren Umsatz auf 
weitere Strecken, niemals aber normale Detonation erzwingen können. 
Abfallende detonationsartige Wellen, in denen Druck und Temperatur 
von der Initiierung abhängen und beliebig gross sein können, wenn 
die Initialzündung entsprechend kräftig ist, sind auch in Kohlenoxyd- 
\uftgemischen sehr wohl möglich. Derartige instabile Detonations- 
wellen — und zwar verhältnismässig schwache — liegen der Fig. 3 
zugrunde. 

c) Reaktionskinetische Deutung. — Ganz allgemein findet 
man die Ansicht, dass das jeweilig stöchiometrische Gemisch der De- 
tonation am günstigsten sei. Ist der Umsatz in der Detonationswelle 
vollständig, so liefert in der Tat das stöchiometrische Gemisch die 
kräftigste Detonation. Zum mindesten in verdünnten Gemischen ist 
das aber durchaus nicht der Fall. Bei der gegebenen Erklärung der 
Grenzverhältnisse sollte dann nicht das stöchiometrische Gemisch, 
sondern das Gemisch mit grösster Reaktionsgeschwindigkeit bevorzugt 
sein. Demselben entspricht etwa das Gemisch mit niedrigstem Ent- 
flammungspunkt. Dieser kommt nach Falk!) einem etwa 40°/,igem 
Gemisch zu (Tabelle 3). Wirklich wurde in diesem Gemisch bei gleich- 
bleibender Initiierung die schnellste und kräftigste Welle beobachtet 
(Fig. 3). Bei Gemischen, die nicht normal detonieren, ist dasjenige mit 
niedrigstem Entflammungspunkt der Ausbreitung instabiler Detonation 
am günstigsten. 

d) Stosswellen. — Am Beispiel der Wasserstoffluftgemische 
wurde erläutert, dass die Detonationsgeschwindigkeit im Grenzgemisch 
etwa der Geschwindigkeit eines Druckstosses gleichkommt, der das 
Grenzgemisch gerade in das Gebiet lebhafter Umsetzung führen kann. 
Nach Tabelle 3, 4a und 7 kämen für CO-Luft Temperaturen in Frage, 
die jedenfalls merklich oberhalb 930° abs. lägen. Nach Tabelle 8 sind 
auch für Kohlenoxydluftgemische Druckstossisothermen gezeichnet wor- 
den, und man entnimmt Fig. 3, dass Druckstossgeschwindigkeiten über 
1200 m/sec nötig wären, um CO-Luft in lebhafte Umsetzung zu bringen. 
Die beobachteten Wellen zeigen sämtlich schon in der ersten Mess- 
strecke kleinere Geschwindigkeiten. Somit mussten sie instabil sein, 
falls die für Wasserstoffluftgemische gültigen Sätze auch für CO-Luft- 
gemische Sinn haben sollten. Dieser Schluss ist seinerzeit vor Aus- 
führung der Messungen in der entfernteren Messstrecke gezogen und 
durch diese Messungen bestätigt worden. 


1) Vgl. oben II, 3, c. 
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3. Kohlenoxydsauerstoffgemische. 


Es werden jetzt detonierbare Gemische untersucht, die von Wasser- 
stoffluftgemischen recht verschieden sind. 

a) Grenzdaten. — Während zu den detonierbaren Wasserstoff- 
luftgemischen auch brisantere zählen — das stöchiometrische Gemisch 
detoniert bereits ziemlich kräftig — vermag in Kohlenoxydluftgemischen 
überhaupt keine normale Detonationswelle zu existieren. Immerhin 
gibt es detonierbare Gemische von CO mit reinem Ö0,; an ihnen 


7800 
































Kohlenoxydsauerstoffgemische t). 


konnte somit ein relativ schwerer detonierendes Gas untersucht wer- 
den. Die Kurve beobachteter?) Geschwindigkeiten steigt im Grenz- 
gebiet etwa halb so steil als die der Wasserstoffluftgemische. Im Ver- 
laufe dieses für das Grenzgebiet charakteristischen Anstiegs wird bei 
etwa 390/, CO in reinem O, das Grenzgemisch erreicht). Wasserstoff 
detoniert bereits bei 19 Volumprozent H, in atmosphärischer Luft! 
Die Geschwindigkeit normaler Detonation im Grenzgemisch liegt um 
1180 m/sec. Die Grenzdaten im einzelnen entnehme man Fig. 4. 

1) Zeichenerklärung siehe Fig. 2, S. 247. 

2) Vgl. Zeitschr, f. physik. Chemie 110 loc. cit. 


3) Alle vom Verfasser untersuchten CO-Gemische enthielten 2 Volumprozent 
Wasserdampf. 
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b) Grenzdeutung. — Fig. 3 enthält ausser den beobachteten 
Geschwindigkeitskurven auch Druckstossisothermen, die auf Grund der 
Tabelle 9 gezeichnet sind. Nach Tabelle 4, 4a und 7 liegt die Temperatur 
beginnender „lebhafter* Umsetzung bei 950° bis 1000° abs. Man be- 
trachte nun Druckstossisothermen in der Umgebung dieser Temperatur. 
Man findet die Erwartungen vollkommen bestätigt, indem das Gesamt- 
bild dem der Wasserstoffluftgemische parallel geht, trotzdem die Ver- 
hältnisse wesentlich andere sind. Die um den Entflammungspunkt be- 
rechneten Druckstosskurven treffen sämtlich den steilen Anstieg. 

Weiterhin finden wir auch in Kohlenoxydsauerstoffgemischen die 
Geschwindigkeit des „Grenzdruckstosses“ (vgl. II, 1) ungefähr gleich 
der Geschwindigkeit normaler Detonation im Grenzgemisch. Auch 
diese Beziehung hat demnach allgemeinere Bedeutung'). 

Nach allem Vorangegangenen ist die vorgeschlagene Auffassung 
der Detonationsgrenze fest genug begründet, um ihr allgemeine Geltung 
einzuräumen. Dann können wir ohne dahingehende experimentelle 
Untersuchung über die Detonationsgrenze irgendwelcher Gemische in 
dem Masse etwas aussagen, als wir die Reaktionsdauer bei isochorem 
Verlauf und deren Temperaturabhängigkeit übersehen. In vielen Fällen 
gelangt man schon mit unseren recht beschränkten Kenntnissen zu 
sicheren und wertvollen Folgerungen. Wir werden sie im nächsten 
Absatz 4 ziehen. 

c) Detonationsgleichungen. — Eine Rechnung mit Hilfe der 
Gleichungen (1) bis (5) führt zu denselben Ergebnissen und Folgerungen, 
wie sie unter II, 2 bzw. Ill, 1 für den Fall Wasserstoffluft wieder- 
gegeben wurden. Die Ausbreitung stabiler und selbstverständlich auch 
instabiler Wellen mit unvollständigem Umsatz kann für das 
Grenzgebiet als bestimmend und erwiesen gelten. 

Vergleicht man Fig. 3 mit Fig. 42), so bemerkt man, dass die be- 
obachteten Wellengeschwindigkeiten sehr verdünnter Gemische kleiner 
sind bei den Kohlenoxydsauerstoffigemischen als bei gleichprozentigen 
Kohlenoxydluftgemischen. Das mag zuerst paradox vorkommen. Die 
Erklärung ist den allgemeinen Gleichungen (1) bis (4) unschwer zu 
entnehmen. Solange @ klein bleibt, die chemische Reaktion also zu 
langsam verläuft, um die Wellengeschwindigkeit merklich zu beein- 


!) Ein Beispiel noch anderen Gepräges von weit grösserer Grenzgeschwindigkeit, 
das die bisherige Begründung unterstützt, ist zu späterer Veröffentlichung bestimmt. 
Vgl. auch Diss., Berlin 1923. 


2) Besser die Geschwindigkeitstabellen, Zeitschr. f. physik. Chemie 110 (Nernst- 
band) loc, eit. 
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flussen, ist letztere angenähert umgekehrt proportional der Wurzel aus 
der Dichte. Das entnimmt man auch den berechneten Druckstoss- 


tabellen 8 und 9. — Die Detonationsgleichungen bewähren sich hier 
jedenfalls. 


4. Grenzverhältnisse anderer Gemische. 


Wir suchen jetzt die über die Detonationsgrenze gewonnene An- 
schauung auch für andere als die von mir eingehend experimentell 
untersuchten Gemische fruchtbar zu machen. Grundsätzlich zeigt sich, 
dass wir auch solche Gemische jetzt hinsichtlich ihrer Detonierbarkeit 
beurteilen können. Daneben können Folgerungen gezogen werden, die 
praktischen Wert besitzen. Gasexplosionen sind bekanntlich dann be- 
sonders zu fürchten, wenn der Verlauf detonationsartig wird!). Für 
die Mehrzahl der häufig vorkommenden explosiven Gemische wird aus 
den Angaben zu entnehmen sein, unter welchen Umständen Detonations- 
gefahr besteht. 

a) Methanluftgemische. — Wir wissen z. B., dass Methanluft- 
gemische denselben oder sogar einen etwas höheren Entflammungspunkt 
besitzen2), als CO-Luftgemische, das jedoch die Reaktionsdauer bei Ent- 
flammungstemperatur mehrere Sekunden beträgt und bis zu 1000° C.! 
ohne besondere Hilfsmittel wahrnehmbar bleibt3). Jedenfalls sind wir 
sicher, dass bei gleicher Temperatur Methan langsamer als CO mit 
dem Luftsauerstoff reagiert. 

Ferner erreicht kein Methanluftgemisch das stöchiometrische O0- 
Luftgemisch hinsichtlich der Wärmetönung bei vollständigem Umsatz. 
Die Temperatur liegt also niedriger, als in Kohlenoxydluftgemischen, 
wenn gleiche Bruchteile des reaktionsfähigen Gases umgesetzt werden. 

Für Methan ist also die Reaktionsgeschwindigkeit geringer und 
ausserdem die Temperatur niedriger. Schon CO-Luft ist aber nicht 
normal detonierbar. Somit ist es ausgeschlossen, dass irgendein Methan- 
luftgemisch unter gewöhnlichem Druck normal detonierbar sei. Wir 
sind dieser Folgerung völlig sicher, weil sie nur die Abschnitt I ent- 
wickelten, im zweiten Abschnitt bewiesenen allgemeinen Grundlagen 
voraussetzt. 


!\ In zahlreichen Fällen ist überhaupt nur die Detonation fähig, der betreffenden 
Apparatur zu schaden. 

2) Dixon und Coward, loc. eit. 1909, S. 543, 519, Mallard und Le Chatelier, 
loc. eit. 1883, S. 287, 

3) Mallard und Le Chatelier, loc. cit. 287. Für träge Reaktion spricht ausserdem 
eine Beobachtung von Dixon und Coward, loc. cit., S. 543. 
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b) Instabile Wellen in Methanluft. — Instabile detonations- 
artige Erscheinungen in Methanluft werden sich wie in Kohlenoxydluft 
durch kräftige Initiierung sehr wohl hervorrufen lassen. Das Gemisch 
von niedrigstem Entflammungspunkt wird am leichtesten detonations- 
ähnliche Wellen geben. Bei äusserst starker Initiierung wird übrigens 
in jedem Gemisch zunächst weitgehender Umsatz erzwungen werden. 
In solchen Fällen kann das stöchiometrische Gemisch nahe der Initial- 
stelle eine grössere Wärmetönung liefern, als das von niedrigstem Ent- 
lammungspunkt. Es sind dies jedoch Fälle, in denen die Initialwelle 
nahe ihrem Ausgangspunkt auch in Luft nicht mehr ungefährlich wäre. 
Das explosive, normal nicht detonierbare Gemisch würde in erster Linie 
nur den Abfall der Initialwelle verlangsamen. Nach einiger Zeit würde 


jedoch der Abfall im stöchiometrischen Gemisch schneller vor sich 


sehen, als in dem Gemisch von niedrigstem Entflammungspunkt, und 
in dem Bestreben, zu normaler Detonation abzufallen, kommt es zuletzt 
immer zum Verlöschen der Flamme, oder unter besonderen Umständen 
vielleicht zu nicht mehr detonationsartigem Fortschreiten einer Ent- 
ammung. Ein quasistationärer Zustand wird durch übermässige Steige- 
rung der Initiierung nicht erreicht, denn die normale Detonations- 
geschwindigkeit detonierbarer Gemische ist ganz unabhängig von der 
Initialzündung; bei übermässiger Initiierung tritt stets Abfall zu nor- 
maler Detonation ein. 

c) Gleichzeitige Anwesenheit mehrerer explosiver Gase. — 
Die vorstehenden Ausführungen gelten selbstverständlich zunächst nur 
für reine Methanluftgemische, die somit frei von anderen detonierbaren 
Gasen (A,, C,H, usw.) und frei von Kohlenstaub sind. Dennoch sind 
oben einige Fragen, die in der Literatur der schlagenden Wetter nur 
aufgeworfen, aber nicht beantwortet werden konnten), grundsätzlich 
erledigt und können quantitativ in Angriff genommen werden. Mehr 
ist im vorliegenden Zusammenhang nicht nötig; dagegen bleibt auch 
für die allgemeinere Untersuchung die Frage zu beantworten, was 


bei gleichzeitiger Anwesenheit mehrerer explosiver Gase zu er- 
warten ist?2). 


1) Z. B. schreibt Brunswig [Handb. d. angew. physik. Chemie X, Explosivstoffe, 
2. Aufl., S. 130 (1923)]: „Die Fähigkeit, durch den bei einem primären Explosionsvorgang 
auftretenden Explosionsstoss initiiert zu werden, beschränkt sich wohl kaum auf feste 
und flüssige explosible Systeme; es scheint, dass auch manche, durch ihre Ausdehnung 
auffallende Schlagwetterexplosionen auf die Mitwirkung derartiger Einflüsse zurückgeführt 
werden können. 

2) Staubexplosionen werden in diesem Aufsatz nicht erörtert. 
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Bei gleichzeitiger Gegenwart zweier explosiver Gase ist nach Falk' 
der Entflammungspunkt im allgemeinen durch eines derselben bestimmt. 
Das bei den jeweiligen Konzentrationen für sich allein höher ent- 
flammende Gas beeinflusst nach Falk den Entflammungspunkt des 
anderen Gases nur wenig. Jedenfalls tritt eine unerwartete Erhöhung 
oder Erniedrigung nicht auf?). Somit bietet nach dem Vorausgegangenen 
ein trockenes oder feuchtes Gemisch von CO, CH, und Luft der Deto- 
nation weniger günstige Verhältnisse, als ein feuchtes CO-Luftgemisch 
von günstigstem CO-Gehalt. Mithin sind CO-CH;-Luftgemische be- 
liebiger Zusammensetzung unter gewöhnlichen Verhältnissen nicht nor- 
mal detonierbar°). 

Allgemeiner folgert man nach den Grundanschauungen dieser Arbeit, 
dass die Detonationsgrenze gut detonierbarer Gemische (A,) durch Zu- 
satz eines relativ träge reagierenden Gases (CH,) nur wenig beeinflusst 
wird. Umgekehrt werden Methanluftgemische, wenn sie normal deto- 
nationsfähig werden sollen, eines so beträchtlichen Zusatzes detonier- 
barer Gase (H,, C,H,) bedürfen, dass letztere für sich allein der 
Detonationsgrenze nicht mehr allzu fern wären, wenn Methan durch 
inertes Gas (N,) ersetzt würde. 

d) Übersicht weiterer Gemische (G,H,, 0,H,, H,8, 08,). — 
An der Hand der Tabelle 10, Entflammungspunkte nach Dixon und 
Coward 1909, in Grad Celsius, 





Hs co Cs Na C5H; CsH: HsS CH; 





In Luft 585 | 6 | 856 543 429 364 (700 
In O3 585 |. 650 sil 510 428 327 (628 
wird man nach der von mir vertretenen Auffassung Detonierbarkeit 
bis zu geringen Geschwindigkeiten und Zusammensetzungen herab für 
C,H,- und H,3S-Gemische erwarten®). Die besondere, Wasserstofi- 


1) Amer. Chem. Soc. 29, 1536 (1907) behandelt (CO, Ha, Os)-Gemische. 

2) Natürlich sind solche Fälle gesondert zu behandeln, in denen z. B. einem trockenen 
CO-Gemisch Wasserstoff beigegeben wird, oder in denen die beiden Gase miteinander 
direkt reagieren. 

3, Ähnlich verhalten sich vielleicht andere gesättigte Kohlenwasserstoffe, vgl. Dixon 
und Coward, loc. cit., S.543. Bei einer kräftigen Detonation würde natürlich zuge- 
setztes Methan, falls genügend O0, vorhanden, auch in der Welle reagieren. 

4), Die Zahlen sind eingeklammert, weil sie bei Methan von der Strömungs- 
geschwindigkeit stark abhängen. Es kommt dies der „Verzögerung“ der Entflammung 
bei Mallard und Le Chatelier (loc. eit.) gleich. Vgl. S. 257, Anm, 4. 

5) Selbstverständlich ist bei solchen Folgerungen auch die Wärmetönung des Gemisches 
herangezogen (gegebenenfalls auch die spez. Wärmen), wie schon einmal oben im Text. 
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gemische übertrefiende Brisanz der C,A,-Gemische ist bekannt. Ein- 
gehend untersucht sind die Grenzverhältnisse bisher weder in diesem 
noch einem der übrigen Fälle. H,S ist nach einer Bemerkung Dixons') 
sehr explosiv, so dass Bestätigung erwartet werden darf. C,H, sollte 
luftdetonierbar sein; in der Tat hat Dixon ohne nähere Untersuchung 
solche Detonation beobachtet. 

Beachtung verdienen neben den obigen Schwefelkohlenstoffdampf 
enthaltende Gemische. CS, entflammt in Berührung mit Luft schon 
unter 240° C., und die Wärmetönung bei vollständiger Verbrennung - 
eines Moles Schwefelkohlenstoffdampf beträgt etwa 265000 cal. Dem- 
nach müssen günstige Schwefelkohlenstoffgemische heftig detonieren, 
und selbst in CS2-Luftgemischen wird die Detonationsgrenze bei niedriger 
CS,-Konzentration erreicht werden). 

e) Theoretische Grenzzahlen. — Grundsätzlich ermöglicht 
unsere Einsicht in das Wesen der Detonationsgrenze die Angabe be- 
stimmter Zahlen im voraus. Wenn hier Beispiele dafür gegeben werden, 
so vergesse man nicht, dass eine Tabelle der Entflammungspunkte nur 
ein Anhalt ist. — Ein instruktives Beispiel bieten detonierbare Methan- 
gemische. 

Methanluft detoniert nicht; wohl aber bietet Methan bei höherem 
Sauerstofigehalt stabil detonierbare Gemische. Nach Mallard und Le 
Ghatelier?®) hätten wir für Methangemische „lebhafte Umsetzung“ erst 
bei 1000°C. anzunehmen. Auch in neueren Experimentalarbeiten findet 
man die sonderbare Reaktionsträgheit des Methans noch oberhalb des 
Entflammungspunktes bestätigt*. Wir müssen also verlangen, dass 
für ein Grenzgemisch die Detonationsgeschwindigkeit wesentlich höher 
sei, als in den von mir beobachteten Fällen). Man denke etwa an 
ein durch Stickstoff fortlaufend verdünntes Gemisch 2 CH, +3 0,. 
Dann kommt man bei der Überschlagsrechnung zu einer Grenz- 
geschwindigkeit um 1700 bis 1800 m/sec. Ferner schliesst man, dass 
beim Methan ein verhältnismässig schwacher Abfall der Detonations- 
geschwindigkeit vor der Grenze auftreten wird. Zwei an Methangehalt 


1) Dixon und Coward, loe. eit. S. 540. 
2) Ich konnte die Absicht nicht mehr ausführen, H,S oder C'S-Gemische unter 


Auflaufenlassen blosser Druckstösse (ohne Flamme) zu untersuchen. 
3) Loe. eit., S. 287. 
% Wheeler, Journ. Chem. Soc. 135, 1858 (1924); Chem. Zentralbl. 1925, I, 21. 
5) Dabei ist anzunehmen, dass es sich um Gemische von annähernd gleicher Dichte 
handelt, Anderenfalls wäre der Einfluss der Dichte gesondert zu berücksichtigen. Bei 


a . ” . 4 D 
temischen verschiedener Dichte vergleicht man zweckmässig den Ausdruck — 


Vr- 
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eng benachbarte Gemische des Grenzgebietes werden sich an Detonations- 
geschwindigkeit weit weniger unterscheiden, als das etwa bei Wasser- 
stoffgemischen der Fall ist. Auch instabile Wellen werden verhältnis- 
mässig langsam abfallen, also relativ weit laufen. Denn der Temperatur- 
koeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ist bei Methan im Vergleich 
zu den anderen Gasen offenbar sehr klein. Hauptsächlich dieser Koef- 
fizient bestimmt nach der hier vertretenen Auffassung die Neigung der 
Detonationskurven im Grenzgebiet. 

Der steile Abfall der Detonationskurve im Grenzgebiet störte die 
Einzelmessungen früherer Beobachter in anderen Fällen, so dass die 
Existenz einer definierten Detonationsgeschwindigkeit bis zu einen 
bestimmten Grenzgemisch erst durch die eingangs erwähnte Experi- 
mentalarbeit!) sichergestellt wurde. Dixon?) fand z.B. H, + N,0 -- 
2 N, 1650 m/sec, 1416 m/sec. Dixon hat den Einfluss zugesetzten 
Stickstoffs auch an dem Gemisch 2 CH, +3 0, untersucht. In dem 
weitgehend verdünnten Gemisch 2CH, +30, +5 N, 1872 m/sec, 
1888 m/sec, beobachtet er keine Geschwindigkeitsunregelmässigkeit, ob- 
wohl es im Grenzgebiet liegt?). Das ist kein Zufall, denn nach obigem 
ist beim Methan der Abfall weniger steil., Die wenigen, scheinbar regel- 
losen Einzelzahlen Dixons fügen sich so in ein einheitliches Bild. 

Man könnte versuchen, ähnliche Angaben beim Cyan zu machen. — 
Für C,H,-Luftgemische ist eine Grenzgeschwindigkeit um 1200 mjsec 
und ein Grenzgehalt ungefähr um 7°, C,H, zu erwarten. — Experi- 
mentelle Daten besitzen wir nicht. 

f) Zur Verwendbarkeit der Grenztheorie. — Insgesamt ent- 
nimmt man dem Abschnitt III, dass wir jetzt weitgehend in der Lage 
sind, Detonierbarkeit und Grenzverhältnisse in beliebigen Gasmischungen 
zu übersehen, und das nicht nur in Gegenwart eines, sondern auch 
bei gleichzeitiger Gegenwart mehrerer detonierender Gase. Die Grund- 
lagen sind wohl sichergestellt; uns fehlt nur eine eingehendere Kenntnis 
gewöhnlicher Reaktionsgeschwindigkeiten bei hohen Temperaturen. 
Wer umfangreiche Zahlenrechnungen nicht scheut, wird trotzdem 
manchen Einzelfall weiter klären können, als das hier geschehen ist. 
Man müsste an irgendwelchen praktisch wichtigen Gemischen den 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie (Nernstband) 110, 649 (1924). 

2) Phil. Trans. A, 184; vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 639 (1924). 

3 Nur diese beiden Gemische im eigentlichen Grenzgebiet findet man unter deu 
Zahlen Dixons. Im Methangemisch erlosch manchmal die Flamme in Dixons 9 mn- 
Rohr. Über ältere Zahlen und ihren Wert für verdünnte Gemische vgl. Zeitschr. f. physik. 
Chemie 110, 637 (1924), Abschnitt I. 
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Versuch machen. Übrigens lassen sich auch ohne grosse Rechnungen 
wesentliche Vorteile aus der Kenntnis der allgemeinen Grenzverhält- 
nisse ziehen, wenn es gilt, gefahrlos mit detonierbaren Gemischen zu 
arbeiten. Der Verfasser hat das selbst bei Versuchen in technischem 
Massstab erfahren. 

Sind dagegen die Grenzverhältnisse besser bekannt, als die Re- 
aktionsgeschwindigkeiten, so wird man umgekehrt Schlüsse auf letztere 
ziehen. Trotz aller Schwierigkeiten dürfte gerade diese Seite der Theorie 
des Grenzgebietes grösstes Interesse besitzen. 

Schliesslich sind noch Fälle mittelbarer Anwendung zu erwähnen, 
für die am besten ein konkretes Beispiel gegeben wird. Bei der Be- 
stimmung spez. Wärmen bei hohen Temperaturen auf Grund der Ex- 
plosionsmethode!) vermag Pier Schwefelkohlenstoff-Sauerstoff-Gemische 
nur bis zu 1500° C. zu bestimmen, weil darüber heftige Membran- 
schwingungen die Auswertung der Diagramme unmöglich machten?). 
Wir bemerkten oben, dass 0S,-Gemische starke Neigung zur Detonation 
besitzen. Selbst wenn Membranschwingungen vermieden würden, dürften 
die Diagramme bei heftigem Verlauf nicht ausgewertet werden, denn 
bei detonationsartigen Erscheinungen sind Druck und Temperatur nicht 
in der gewohnten Weise verknüpft. Bei Pier und seinen Nachfolgern 
ist durch die lästigen Membranschwingungen die Auswertung unzu- 
lässiger Gemische verhindert worden. Nicht nur die Membranschwin- 
gungen an sich, sondern heftiger Verlauf überhaupt müssen vermieden 
werden. Danach sind Apparatur und Versuchsgas zu wählen. 

Die Möglichkeit vielseitiger Anwendung ist gegeben. Schlüsse zur 
Struktur der Wellenfront werden in diesem Aufsatz noch nicht berührt. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund experimenteller Untersuchungen zur Detonationsgrenze 

gasförmiger Gemische®) gelangt man zu folgenden Sätzen: 

1. Mit fortschreitender Verdünnung des Explosivgases, also ab- 
nehmender Wellentemperatur, verläuft die chemische Reaktion) 
immer langsamer und schliesslich so langsam, dass in der 
Wellenzone der Umsatz nicht mehr vollständig ist. Damit 
beginnt das Grenzgebiet. 


Vgl. Nernst, Theoretische Chemie, 10. Aufl., S. 53. 
?, Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 897 (1910). 
3) Siehe S. 227, Anm. 1. 
‚ Zu unterscheiden von der Wellengeschwindigkeit. 





960 Rudolf Wendlandt, Die Detonationsgrenze in explosiven Gasgemischen. 


2. Bei weiterer Verdünnung sinkt mit Wellentemperatur und -druck 

der in der Wellenzone schnell genug umgesetzte Bruchteil. 
Letzteres ruft den steilen Abfall der Detonationskurve im Grenz- 
gebiet hervor. 
Der in der stabilen Detonationswelle nutzbar umgesetzte Bruch- 
teil ist allein durch das Ausbreitungsmedium eindeutig bestimmt. 
Bis herab zum Grenzgemisch ist stets nur eine quasistationäre 
Detonationswelle möglich. 

Theoretische Untersuchungen auf Grund der Gleichungen!) von 
Riemann, Hugoniot und Jouguet führen in Bestätigung dieser Sätze 
zu einer exakten Theorie der Detonationsgrenze. 

4. Die Detonationsgleichungen geben den richtigen Verlauf der 
Detonationskurve im Grenzgebiet dann und nur dann, wen 
der Umsatz in der beschriebenen Art unvollständig ist. In- 
stabile Detonationswellen fallen stets gegen die betreffende nor- 
male Detonation oder die betreffende Schallwelle ab. Unter- 
halb des Grenzgemisches fällt jede Welle, sei die Initialzündung 
auch noch so stark, gegen die Schallwelle ab. 
Druckstossisothermen um den Entflammungspunkt treffen die 
Geschwindigkeitskurve stabiler Detonation im Grenzgebiet. Die 
im Grenzgemisch beobachtete Detonationsgeschwindigkeit ist 
etwa so gross, wie die Geschwindigkeit eines Druckstosses, 
der das Grenzgemisch nach Temperatur und Druck gerade in 
das Gebiet sehr lebhafter chemischer Umsetzung bringen würde. 

Die Grenzverhältnisse in Wasserstoff-Luft, Kohlenoxyd-Luft und 
Kohlenoxyd-Sauerstoff werden zahlenmässig behandelt und sind jetz! 
nach Theorie und Beobachtung gut bekannt. Mit Hilfe der Theorie 
lassen sich über praktisch wichtige, experimentell wenig bekannte Ge- 
mische weitgehende Angaben machen. Neben einer Übersicht gebräuch- 
licher Gemische findet man so sonderbare Grenzverhältnisse in Methan- 
gemischen festgestellt und erläutert. 

Aus experimenteller Kenntnis der Grenzverhältnisse könnte man 
rückwärts Schlüsse zur Reaktionsgeschwindigkeit bei hohen Tempe- 
raturen ziehen. 

1) Die benutzten Gleichungen werden zusammenhängend abgeleitet. Wärmeleitfähig- 
keit und innere Reibung sind nicht massgebend. Gezeigt wird, dass die Schallwelle allen 
Detonationsgleichungen genügt und als Spezialfall normaler Detonation anzusehen ist 


Machsche Wellen dürfen dagegen nicht als Spezialfälle normaler Detonation bezeichne! 
werden. Sie haben als Spezialfälle instabiler, zu schneller Detonation zu gelten. 


Piesteritz, Bezirk Halle. 
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Über Dielektrizitätskonstanten von Elektrolyt- 


lösungen. 


II. Allgemeiner Überblick: Einfluss gelöster Salze auf die 
Dielektrizitätskonstanten verschiedenartiger Lösungsmittel. 


Von 
P. Walden, H. Ulich und O, Werner. 
(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 4. 25.) 


Im folgenden sollen unsere bisherigen Messungen von Dielektrizi- 
tätskonstanten (DK, e) leitender Lösungen mitgeteilt werden, die mit 
der im vorausgegangenen I. Teil dieser Veröffentlichung!) beschriebenen 
Apparatur ausgeführt wurden. 

Bereits vor einem Jahre hatten wir?) auf die grosse wissenschaft- 
liche Bedeutung dieses Problems erneut hingewiesen und einen kri- 
tischen Überblick über den bisherigen Stand unserer Kenntnisse ge- 
geben. Wir stellten fest, dass seit drei Jahrzehnten sich viele und 
hervorragende Forscher auf diesem Gebiet bemüht haben, dass wir 
aber trotzdem von einem sicheren Einblick in die hier vorliegenden Ver- 
hältnisse weit entfernt geblieben sind, da die erhaltenen Resultate durch- 
weg erheblichen Einwänden unterliegen und sich auch untereinander 
widersprechen. Unserem damaligen Urteil haben wir auch heute, ob- 
wohl inzwischen neue experimentelle Versuche veröffentlicht wurden 
(siehe hierüber weiter unten), kaum etwas hinzuzufügen. Wenn wir 
trotzdem auch unsererseits einen Angriff auf dieses Problem zu unter- 
nehmen wagten, so geschah dies 1., weil wir uns darüber klar waren, 


', Walden, Ulich und Werner, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 177 (1925). 
* Walden und Ulich, Zeitschr, f. physik. Chemie 110, 43 (1924). 
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dass mit modernen experimentellen Mitteln manche der früher unüber- 
windlichen Schwierigkeiten beseitigt werden können; 2. aber setzten 
wir unsere Hoffnungen darauf, durch Untersuchung vieler Lösungs- 
mittel in beschränktem Konzentrationsbereich Schlüsse ziehen zu 
können auf weite Konzentrationsgebiete der einzelnen Medien. In- 
folge dieses Kunstgriffes brauchten wir von unserer Methode nicht die 
Überwindung extrem hoher Leitfähigkeiten zu verlangen, sondern 
konnten uns hierin Beschränkungen auferlegen, die ihrer Genauig- 
keit zugute kamen. Insofern befinden wir uns im Gegensatz zu 
unseren beiden letzten Vorgängern, Zahn und Fürth (siehe später), 
die darauf hinarbeiten, die D-Konstanten selbst der bestleitenden 
Lösungen, ja des Quecksilbers zu bestimmen, ohne aber — mindestens 
zunächst — die sonst bei DK-Messungen gewohnte Exaktheit auch nur 
entfernt zu erreichen. Unsere Methode liefert noch genaue und gu! 
reproduzierbare Resultate bis zu Leitfähigkeiten der Grössenordnuns 
= 10-#, darüber hinaus noch zu Örientierungszwecken brauch- 
bare Werte. Ihre Genauigkeit übersteigt günstigenfalls 1%,, der DK. 
Ein Teil unserer nachstehend mitgeteilten Messungen stammt aller- 
dings aus einer Zeit, als unsere Apparatur noch unvollkommener 
war, als gegenwärtig. Die mit Messkondensator Nr. 1 ausgeführten 
Reihen erreichen nur eine Genauigkeit von etwa 1°/,t). Nicht 
berücksichtigt sind bei diesen Angaben allerdings die Fehler, die 
durch chemische Ursachen bedingt sind. Es hat sich herausgestellt, 
dass an die Reinheit des Lösungsmittels ganz besonders hohe 
Anforderungen gestellt werden müssen, um reproduzierbare Werte 
zu erhalten; das Vorhandensein von Wasserspuren, vor allem, sowie 
anderen Verunreinigungen beeinflusst die D-Konstanten der Salzlösungen 
in überraschend grossem Masse. Dieser Umstand bedeutete eine sehr 
lästige Erschwerung unserer Arbeit, da wir ja gleichzeitig auch gegen 
die grossen apparativen Schwierigkeiten physikalischer Natur anzu- 
kämpfen hatten. Es sind daher unter den hier mitgeteilten Ergeb- 
nissen manche, die in dieser Hinsicht den Anforderungen noch nicht 
voll entsprechen und die wir später einer Revision unterziehen müssen. 
Wir glauben aber doch, auch sie veröffentlichen zu sollen, weil sie 
mindestens orientierenden Wert haben, und also, da es sich um ab- 
solutes Neuland handelt, immerhin einiges Interesse beanspruchen. 
Unsere ersten, in dieser Arbeit mitgeteilten Messungen verfolgten 
den Zweck, vermittels eines möglichst zuverlässigen und umfangreichen 


!) Siehe hierzu Teil I, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 186, 195 (1925). 
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Beobachtungsmaterials einen allgemeinen Überblick über Lösungs- 
mittel verschiedenster Art, von den niedrigsten bis zu den 
höchsten Dielektrizitätskonstanten zu gewinnen. Aufgelöst wurden in 
ihnen hauptsächlich typische ein-einwertige Salze, doch sind in einigen 
Fällen auch „schwache“ Salze und solche mit zweiwertigen Ionen 
herangezogen worden. Gemessen wurde von den höchsten Verdün- 
nungen bis zu den Konzentrationen, wo entweder die Leitfähigkeit 
oder die Löslichkeit des Salzes eine Grenze setzte. Die meisten der 
Messreihen entstammen der Dissertation des einen von uns!), auf 
deren in manchen Punkten ausführlichere Darstellung hier verwiesen sei. 

Was die Apparatur und das Verfahren anbetrifft, so ist unserer 
früheren Darstellung nichts hinzuzufügen, soweit Medien niederer DK 
«<10) in Frage kommen. Die Messungen in den übrigen Lösungs- 
mitteln erfordern noch einige zusätzliche Bemerkungen. Hiermit ergibt 
sich sachgemäss eine Gliederung des experimentellen Materials in fol- 
gende Abschnitte: A. Lösungsmittel geringer Dielektrizitäts- 
konstanten, B. Lösungsmittel höherer Dielektrizitätskon- 
stanten, während der dritte Teil C. Die Diskussion der Resultate 
enthält. 


A. Messungen in Lösungsmitteln niederer Dielektrizitäts- 
konstanten (bis = = 10). 


Lösungsmittel. Für die Auswahl der lösenden lonisierungs- 
mittel war massgebend, dass sie 1. typischen Salzen gegenüber ein 
ausreichend grosses Lösungsvermögen besassen, 2. ihrer chemischen 
Natur nach möglichst verschiedenartig, und 3. sowohl den aufzulösenden 
Salzen gegenüber, als auch an sich möglichst indifferent und stabil waren. 
Um die Leitfähigkeit möglichst gering zu halten, wurden Lösungsmittel 
hoher Viskosität bevorzugt. Tabelle 1 enthält die untersuchten Flüssig- 
keiten, nach der Grösse ihrer (von uns gefundenen) DK geordnet. 

In der gleichen Reihenfolge, nach Lösungsmitteln geordnet, sind 
unten die Messresultate wiedergegeben. 

Salze. Als Typus eines starken binären Neutralsalzes gelangte 
hauptsächlich Tetrapropylammoniumjodid, N(C,H,),.J, zur Ver- 
wendung, daneben Tetraäthylammoniumpikrat, N(C,A,),. OC,A,(NOs),. 
Dieses war von früheren Untersuchungen?) her in sehr reiner Form 
vorhanden, jenes wurde zunächst aus starker Kalilauge umkristallisiert, 


) OÖ. Werner, Diss., Rostock 1925 (erscheint demnächst im Druck). 


® Walden und Ulich, Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 72 (1923); Walden, 
Ulich und Laun, Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 286 (1924. 
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Tabelle 1. 





Stoff | Temperatur 
in Grad 





Chloroform CHCh - :: 2% 20 
Brombenzol GH:Br . . .... 12—14 
Chlorbenzol GH5;Cl. -. ». . .. . 12—14 
Äthylanilin H,. NH(C»H;) . . . 5-76 20 
Techn. Anilin GHA,;.NH .. .. 6-76?) 12—14 
o-Dichlorbenzol GH4Ch . . . . . 7-503) | 20 
Sym. Tetrachloräthan (OHCh)s. . . 8.20%) 20 
Äthylenchlorid (CHsCla . . . . . 9.96 | 20 


sodann aus trockenem Chloroform durch Zusatz von Äther gefällt. 
Man erhält es dann in feinen, schneeweissen Nadeln. Als Typus eines 
„schwachen“ Salzes benutzten wir Diäthylaminhydrochlorid 
H,N(C,H,),.. Cl, das aus Chloroform durch Zugabe von Benzol gefällt 
und bei 110° getrocknet wurde. 

Das in einem Fall verwendete salzsaure Anilin (C,H,.NA,.(! 
wurde durch Kristallisation gereinigt und sorgfältig getrocknet. Am- 
moniumjodid NH,J fällten wir aus alkoholischer Lösung mit Cl, 
und trockneten es bei 110°. Alle Salze wurden im Exsikkator über 
Phosphorpentoxyd aufbewahrt. 

Die Temperatur war bei den älteren Messungen, bei denen die 
Methode noch wenig empfindlich war), etwas schwankend; sie betrug 
12° bis 14°C. Mit wachsender Genauigkeit und beim Übergang zu 
Medien höherer DK, bei denen der Temperatureinfluss eine grössere 
Rolle spielt, führten wir die Messungen bei 20° aus, indem wir die 
Zimmertemperatur dauernd möglichst genau auf dieser Höhe hielten. 

Korrekturen wegen der Leitfähigkeit®) wurden nicht angebracht, 
da sie in den wenigen Fällen, wo sie die Messgenauigkeit vielleicht 
überschritten, wegen der absoluten Grösse der Effekte ohne Interesse 
erschienen. 


1) Im Landolt-Börnstein findet sich die Zahl 10-95. Der Grund für die Ab- 
weichung ist uns nicht bekannt, doch ist ein so hoher Wert sehr unwahrscheinlich. 
D) 


2, Der sonst angegebene Wert 7-32 oder 7-14 dürfte richtiger sein. Siehe weiter 
unten. 


3) Von uns neu bestimmt. 

#4) Vgl. Walden und Werner, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 465 (1924). 
5) Vgl. im I. Teil dieser Arbeit, S. 19. 

') Siehe I. Teil, S. 197—201. 
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1. Chloroform. 


Das Chloroform (Kahlbaumsches Präparat} wurde mehrere 
Wochen lang über Chlorkalzium getrocknet und dann abdestilliert. 
Da sich bei den Messungen herausstellte, dass auf absolute Reinheit, 
insbesondere auf Trockenheit des Lösungsmittels besonderes Gewicht 
zu legen ist (siehe weiter unten), wurde die Trocknung weiter fort- 
gesetzt, indem immer abwechselnd mit wasserfreiem Natriumsulfat 
oder kalzinierter Pottasche getrocknet und dann wieder abdestilliert 
wurde; teilweise wurde das Lösungsmittel auch mit trockener kohlen- 
säurefreier Luft durchlüftet. (Später stellte sich auch die Zweckmässig- 
keit einer Durchlüftung während der sehr langsamen Destillation 
heraus.) 

Bei den letzten Messungen wurde das Chloroform noch mehrere 
Tage über Phosphorpentoxyd stehen gelassen. In allen Fällen wurde 
das Lösungsmittel noch einmal kurz vor jeder Messung abdestilliert 
und die Lösung meist ebenfalls kurz vor der Messung hergestellt. Der 
Siedepunkt lag konstant bei 61°. 

Die Herstellung der Lösungen geschah hier, wie in den meisten 
anderen Fällen, in der Weise, dass zu einem abgemessenen Quantum 
des reinen Lösungsmittels sukzessive eine Stammlösung bekannten Ge- 
halts hinzugesetzt wurde. Aus einem so hergestellten grösseren Vorrat 
der Lösung wurde das Messgefäss ein oder mehrere Male gefüllt. 

In den nachfolgenden Tabellen bedeutet = die DK; die unter :’ 
aufgeführten Werte sind auf das Lösungsmittel gleich 1.000 bezogen 


: ‚ wenn &, die DK des reinen Lösungsmittels bedeutet); e ist 
0 


die Aquivalentkonzentration in Molen/Liter und v» — - die Verdün- 


nung in Litern, ? die Temperatur in Celsiusgraden. 


Tetrapropylammoniumjodid in Chloroform. 

Von diesem Salz wurden in Chloroform im ganzen 7 Messreihen 
durchgeführt. Es sind indessen hier nur 3 davon tabellenmässig wieder- 
gegeben. Die 4 fortgelassenen Reihen bestätigen diese und bieten 
prinzipiell nichts Neues. In den Fig. 1 und 2 sind dagegen 5 der 
Messreihen enthalten. Als Abszisse dient Yc, der bequemeren Über- 
sicht wegen. 

Die Messreihen 1 und 2 (siehe Fig. 1) sind mit dem ersten Mess- 
kondensator ausgeführt (Empfindlichkeit nur 1 bis !/,/,), während die 
übrigen mit der eine Ablesung auf etwa 1%,, erlaubenden zweiten 
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Tabelle 2. 





| e' ® 





Messreihe Nr.2, t= 12 bis 14°. 


1-000 [0 0) 1) 

1:028 507 0-00197 
108 | 250 0.003886 
10855 | 122 0-00818 
1186 | 66-5 0.01502 
1192 | 49.6 0-02015 
1212 | 41.5 0-.02408 
1212 | 36-5 0.0273 
1297) 296 0.0338 
1386 | 0.0513 


Messreihe Nr. 4. 


4150 
2010 
1300 

744 
516 
300 

| 18 

| 144 

| 81-5 


Messreihe Nr. 7. t == 20°. 





| © 
14850 
6800 
4300 
3060 
1900 
292 


Konstruktion angestellt wurden!). Die grössere Exaktheit der 4. und 
7. Reihe geht aus Fig. 1 deutlich hervor. Messreihe 1, mit etwas 
wasserhaltigem Lösungsmittel angestellt, ergibt einen anderen Kurven- 
verlauf (in Fig. 1 gestrichelt eingezeichnet). Je sorgfältiger das Lösungs- 
mittel entwässert wurde, desto mehr näherten sich die Messungen bei 
hoher Verdünnung der ausgezogenen Kurve. Genaueren Einblick in 
dieses Gebiet gewährt Fig. 2; Messreihe 6 ist mit weniger scharf ge- 
trocknetem Chloroform ausgeführt. 


1) Siehe hierzu I. Teil dieser Arbeit, S. 186, 1951. 
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Diese Kurven zeigen bereits das, was wir als das Charakte- 
ristische aller e-c-Kurven ansehen, und zwar: 1. Durchgang durch 
ein Minimum, und 2. Anstieg mit wachsendem c-Wert über die 
Eigen-DK des reinen Solvens hinaus. 


NICH), J \ 2) » 
o 4 ” 





# 17.) Meßreihe 


} 
E2 7.) » » 


NH (C,H) HCL 





Fig. 1. Messungen in Chloroform. 


Tabelle 3. 
t = 12 bis 14°. 


Messreihe Nr. 1. 
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Fig. 2. Messungen 
in Chloroform. 
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0-0201 
0.0424 
0.0785 
0.1053 
0.1263 
0.1425 
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0.1675 
0.1780 
0.1850 
0.2665 








P. Walden, H. Ulich und O. Werner 


Diäthylaminhydrochlorid in Chloroform. 


Diese Messung wurde mit dem ersten Kondensator an einem ver- 
hältnismässig nicht sehr reinen Lösungsmittel ausgeführt. Derart 
konnte hier nicht festgestellt werden, ob bei den hohen Verdünnungen 
eine geringe Abnahme vorliegt oder nicht (siehe Tabelle 3, S. 267). 

Sowohl aus Fig. 1, wie aus den angeführten Daten erkennt man, 
dass hier der Anstieg erst bei sehr viel höheren Konzentrationen ein- 
setzt als beim Tetrapropylammoniumjodid. 

Es sei darauf hingewiesen, dass Walden!) mit gänzlich anderer 
Apparatur für Chloroformlösungen folgende e-Werte fand: 





Salz 





N(C3H3)4Br 
N(C3H,)4NO; 
Dagegen finden wir für: 


N(OH-).J 
Ferner Walden für: 





H;N\CaH;)2. NO; 
Dagegen wir für: 





H>N| CaHs3)a .aA N 0.2 


Jene unbeachtet gebliebenen Messungen finden somit ihre beste 
Bestätigung. 


2. Chlorbenzol und Brombenzol. 

Die in diesen Lösungsmitteln vorgenommenen Messungen hatten 
nur orientierenden Charakter. Es wurde auch hier der „typische“ 
Kurvenverlauf gefunden, d. h. erst Abnahme und dann Zunahme der 
DK mit zunehmender Salzkonzentration. Der Wert e = 5-65 für Chlor- 
benzol weicht völlig von dem im Landolt-Börnstein angegebenen 
Wert ab. Der Grund dieser Abweichung ist zweifelhaft. Das Lösungs- 
mittel (Kahlbaumscher Herkunft) zeigte den normalen Siedepunkt 
(Sp. 132.0°). Seine lösende Kraft war (ebenso wie die des nur flüchtig 
untersuchten Brombenzols, & = 5-47) sehr gering. Von dem verhältnis- 
mässig noch am ehesten löslichen Tetraäthylammoniumpikrat gingen 
bei 20° nur etwa 0.04 g auf 100 ccm Lösungsmittel in Lösung. 


1) Bull. Acad. Soc. Petersburg 6, 305 (1912); vgl. auch Walden und Ulich, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 53 (1924). 
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3. Äthylanilin 0,4, NH((C,H,). 

Das Kahlbaum°Che Präparat 
wurde über Ätzkali abdestilliert und 
aufbewahrt. Es gelangte nach zwei- 
maliger Destillation zur Messung. 
Der Siedepunkt lag sehr konstant 
bei 206-6°. Für e wird der Wert 
5.76 gefunden. Im Landolt-Börn- | * 
stein ist die DK des Äthylanilins ,,,, BET) Kl 5 
mit 5-90 angegeben. Die Genauig- 
keit der Messungen ist auf 2°/,, zu 
veranschlagen. 

Wie die Fig. 3 erkennen lässt, 
ist die Übereinstimmung der beiden 
Messreihen ausgezeichnet. Wir er- 
kennen wieder den typischen Kurven- 
verlauf. Der absteigende Ast der Fig.3. Messungen in Äthylanilin, 
Kurve (mit c"» als Abszisse!) ist ge- 
krümmt gezeichnet in der später zu begründenden Annahme, dass das 
Absinken der DK bei unendlicher Verdünnung proportional ce erfolgt. 
Der erste Punkt der 2. Messreihe entspricht dieser Annahme recht gut. 





Tetrapropylammoniumjodid in Äthylanilin. 
Tabelle 4. 





€’ 7 





Messreihe Nr. 1. 





0-00656 
0-01410 
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4. Anilin. 

Zu den Messungen stand uns leider nur das technische Produkt 
von Kahlbaum zur Verfügung. Es wurde mit Ätzkali destilliert und 
getrocknet. Die Destillation wurde sehr häufig vorgenommen, doch 
gelang es nicht, das Präparat völlig wasserfrei zu erhalten. Auf den 
bei den verschiedenen Messungen wechselnden Reinheitsgrad des 
Anlins ist vielleicht die nicht sehr gute Übereinstimmung der Kurven 
zurückzuführen. Der Siedepunkt lag ziemlich konstant bei 176°. Der 
von uns gefundene e-Wert 6-76 weicht nicht unerheblich von dem in 


+, 
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Fig. 4. Messungen in Anilin, Fig.5. Messungen in Anilin. 


der Literatur angegebenen Wert ab (e = 7.14, bzw. 7-32). Zu beachten 
ist, dass wir es hier mit einem wegen seiner Hygroskopizität beson- 
ders schwierig zu behandelnden Lösungsmittel zu tun haben. 

Von einer Wiedergabe der Tabellen sehen wir hier ab. Die Mes- 
sungen, die zu unseren ersten Versuchsserien gehören, beanspruchen 
nur den Wert von orientierenden Daten. Eine Wiederholung mit 
reinstem Solvens und unter günstigeren Versuchsbedingungen ist be- 
absichtigt. 

Die Versuche jwurden mit Tetrapropylammoniumjodid als Salz 
angestellt. Im ganzen wurden mit den Lösungen dieses Salzes 
3 Messreihen ausgeführt, von denen Nr. 1 und 3 in Fig. 4 dargestellt 
sind (Nr. 2 stimmt mit 3 überein). Man sieht, dass die beiden Kurven 
erheblich divergieren und dass bei Nr. 1 ein Maximum in der Gegend 
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von e = 0.021 auftritt, das bei den beiden späteren (und genaueren) 
Reihen nicht bestätigt wurde (Messreihe 1 wurde bei 12 bis 14° aus- 
geführt, 2 und 3 bei 20°). 

Die Kurve von Tetraäthylammoniumpikrat, ebenfalls in Fig. 4 
wiedergegeben, zeigt ein Maximum bei ce = 0.0174; der spätere Befund 
beim vorigen Salz lässt auch seine Realität als zweifelhaft erscheinen 
t = 12° bis 14°). 

2 Messreihen wurden mit Ammoniumjodid ausgeführt; sie sind 
in Fig. 5 enthalten, je eine mit Diäthylaminhydrochlorid und 
Anilinhydrochlorid, die ebenfalls dort eingezeichnet sind. Die 
Temperatur beträgt in allen Fällen 12° bis 14°. 

Keine dieser Messreihen wurde auf hohe Verdünnungen (ce < 0.001) 
ausgedehnt; aus diesem Grunde und weil das Lösungsmittel nicht 
wasserfrei war (vgl. die ähnliche Kurve für N(C,H.),J in wasserhaltigem 
Chloroform), ist es nicht verwunderlich, dass die Kurven das bei kleinen 
e zu erwartende Minimum nicht zeigen. 


5. o-Dichlorbenzol. 


Das von Kahlbaum bezogene Präparat wurde destilliert und 
nach mehrtägiger Trocknung mit wasserfreiem Natriumsulfat abermals 
destilliert. Der Siedepunkt, der 
nach den Angaben im Landolt- ne RE 
Börnstein bei 179° liegen sollte, 12,2 
stellte sich als sehr wenig konstant 
heraus. Der Hauptteil des Destil- 
lats wurde in zwei Fraktionen zer- 
legt. Die erste Fraktion siedete bei 
179.0° bis 179-5°, die zweite Frak- 
tion wurde von 179.5° bis 182° 
aufgefangen. Aus beiden Frak- 
tionen kamen Lösungen zur Mes- 
sung. Das Lösungsvermögen für 
die verwendeten Salze war sehr 
gering. Verhältnismässig am leich- 
testen liess sich noch, wie beim 27 
Chlor- und Brombenzol, auch hier Fig. 6. Messungen in o-Dichlorbenzol. 
das Pikrat in Lösung bringen. 

Aus diesem Grunde wurde dieses zur Messung herangezogen. 

Die Übereinstimmung der beiden Kurven (Fig. 6) ist nicht recht 
befriedigend. Wir möchten dies darauf zurückführen, dass die Messung 
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Nr. 1 mit einem verhältnismässig reinen Lösungsmittel vorgenommen 
ist (der Siedepunkt war innerhalb 1/,° konstant), während der Mes- 
sung Nr. 2 ein bedeutend schlechteres Lösungsmittel zugrunde liest 
(der Siedepunkt erstreckt sich über fast 3 Grade). Bemerkenswert ist. 
dass das Minimum in der e-e-Kurve auch hier deutlich hervortritt. 
und zwar scheint es bei beiden Kurven an der gleichen Stelle zu 
liegen. 


Tetraäthylammoniumpikrat in o-Dichlorbenzol. 
Tabelle 5. 
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Messreihe Nr. 1. i= 20°. 
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6. Tetrachloräthan. 


Das Lösungsmittel wurde uns als technisches Produkt in ent- 
gegenkommender Weise von der Firma Dr. Alexander Wacker zur 
Verfügung gestellt, wofür wir auch an dieser Stelle verbindlichst danken. 
Die Reinigung geschah derart, dass zunächst das Rohprodukt mit wässe- 
riger Pottaschelösung geschüttelt wurde, um abgespaltene Salzsäure, 
Chloride oder andere Verunreinigungen ähnlicher Art zu beseitigen. 
Sodann wurde das Tetrachloräthan mit kalzinierter Pottasche getrocknet 
und destilliert. Dies wurde abwechselnd solange fortgesetzt, bis ein 
genügend reines Lösungsmittel erzielt war. Schliesslich wurde das 
Tetrachloräthan noch mehrere Tage über Phosphorpentoxyd stehen 
gelassen und jedesmal erst kurz vor der Messung abdestilliert. 
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Der Siedepunkt war ziemlich konstant; die zwischen 145° und 
146° übergehende Fraktion wurde gesondert aufgefangen und gelangte 
zur Messung. In diesem Lösungsmittel wurde nur das Tetrapropylammo- 
niumjodid untersucht. Das Salz löste sich leicht auf. 


Tetrapropylammoniumjodid in Tetrachloräthan. 
Tabelle 6. 





I 
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Messreihe Nr. 1. {= 20°. 





1-000 


001395 














0 02 
Fig.7. Messungen in Tetrachloräthan. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVI. 
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Wie Fig. 7 erkennen lässt, ist die Übereinstimmung der beiden 
Reihen recht befriedigend. Bemerkenswert ist das Auftreten eines 
Maximums bzw. zweier Minima. 


7. Äthylenchlorid. 


Das verwendete Äthylenchlorid war ein Kahlbaumsches Prä- 
parat. Es wurde abwechselnd mehrere Tage mit wasserfreiem Na- 
triumsulfat getrocknet und dann wieder destilliert. Der Siedepunkt 
lag bei 83.7°. Schliesslich wurde es noch einige Tage über Phosphor- 
pentoxyd aufbewahrt. Bei der Destillation wurde der innerhalb eines 
halben Grades übergehende Anteil gesondert aufgefangen und zur 
Messung verwendet. 

Die zahlreichen, in diesem Lösungsmittel mit Tetrapropylam- 
moniumjodid vorgenommenen Messungen zeigen wenig Überein- 
stimmung miteinander, obwohl viel Mühe darauf verwendet wurde. Da 
die Sachlage nicht geklärt ist, sehen wir von einer Wiedergabe der 
Tabellen und Kurven ab!). Übereinstimmung besteht nur insofern, als 
in der Nähe von e — 0.0004 ein Minimum auftritt (e’ — 0.985 — 0.980). 
Darauf folgt ein Maximum mit e’> 1.00, worauf ein neuer Abstieg ein- 
tritt. Die Kurven bleiben dann im weiteren Verlauf unter der Abszisse 
von e’=1 (niedrigster Wert &’— 0.945), bis zu den höchsten gemessenen 
Konzentrationen (c = 0.007). Eine gewisse Ähnlichkeit zu den Messungen 
an Tetrachloräthan (Fig. 7) ist also unverkennbar. Jedoch ist auffallend, 
dass von dem ersten Minimum an die Kurven der einzelnen Mess- 
reihen nicht annähernd übereinstimmen; bereits das darauf folgende 
Maximum wird bald bei ce = 0.001 oder 0.0009, bald bei 0.0006 ge- 
funden. Einen sicheren Grund für dieses merkwürdige Verhalten wissen 
wir nicht anzugeben, weitere Untersuchungen mit unserer seither 
vervollkommneten Apparatur sind erforderlich. Abgesehen von der 
Möglichkeit zeitlich ablaufender chemischer Veränderungen, Lichtein- 
wirkung, eventuell auch Hygroskopizität u. a., könnte auch an physi- 
kalische Ursachen gedacht werden. So wäre z. B. der Gedanke einer — 
von der Konzentration und zufälligen Vorgeschichte abhängigen — 
anomalen Dispersion selbst in unserem Wellenlängengebiet (A = 4'/, m) 
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, wie im theoretischen 
Teil näher dargelegt werden soll. . 


1) Näheres siehe in der Diss. von O. Werner, 
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B. Messungen in Lösungsmitteln höherer DK (ze — 10). 


Das Arbeiten in Lösungsmitteln höherer DK erforderte verschiedene 
Massnahmen, die in der I., früher veröffentlichten Abteilung unserer 
Arbeit noch nicht erwähnt wurden'). Damit die Kapazität des gefüllten 
Flüssigkeitskondensators bei wachsender DK des 
Inhaltes nicht das zulässige Mass übersteigt, kann man 
zunächst ein geringeres Quantum einfüllen. Da dann 
aber die Apparatur gegen minimale Schwankungen der 
Benetzungshöhe der Elektroden empfindlicher wird, 
gingen wir zunächst von Gefässen des Typus von Fig. 6 
im I. Teil (Bd. 115, S. 189) zu solchen, wie in Fig. 8 
dieses Teils gezeichnet, mit grösserem Elektrodenabstand 
über (Messungen in Pyridin und Nitrotoluol). In Wasser 
bewährten sich auch diese nicht, und wir konstruierten 
ein Gefäss ähnlich dem der Fig. 9. (Fig. 8 und 9 etwa 
'„, natürliche Grösse. Wir waren hier nämlich dazu 
gezwungen, die Empfindlichkeit der Anordnung nicht 
zu hoch steigen zu lassen (was durch Herabsetzung der 
Kapazität des Flüssigkeitskondensators zu erreichen ist), 
weil Temperaturänderungen der Grössenordnung 0.1°, 
die bei unserer vorläufigen primitiven Temperaturrege- 
lung?), auch bei grosser Vorsicht unvermeidlich sind, 
erhebliche Änderungen der DK zur Folge haben. Bei Fig. 9. 
allen Messungen in Wasser und Nitrotoluol wurden 
mehrfach frische Portionen der zu untersuchenden Lösung in das 
Messgefäss gefüllt, um Temperatur- und Füllhöhenfehler durch Mittel- 
wertbildung möglichst zu eliminieren. 

Als Eichflüssigkeiten zur Messung von m-Nitrotoluol gelangten 
Aceton-Wassergemische nach Drude°) zur Verwendung. 

€ p 
31.3 80.2 
26-2 89.9 

(p bezeichnet °/, Aceton auf 100 g Gemisch.) 

Bei der Herstellung der Eichkurve®) für Wasser wurde in der Weise 
vorgegangen, dass die Kondensatoreinstellung für Wasser bei 9° einer- 








!, Wir möchten hier anmerken, dass wir neuerdings die Konstanz des Heizstromes 
mittels einer Kompensationsschaltung prüfen, nach Art der von Bock, Zeitschr. f. Physik 
31, 354 (1925) angegebenen. 

2, Siehe Teil I, $. 191. 

3, Zeitschr, f. physik. Chemie 28, 308 (1897). 

“ Vgl. hierzu Teil I, S. 198—19%. 
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seits und für Wasser bei 25° andererseits bestimmt wurde. Nach der 
Drudeschen Interpolationsformel wurden dann die zugehörigen &-Werte 
des Wassers berechnet. Für t= 9° ist & = 84.68, für t= 25° ist 
e —= 78.77 zu setzen. Die eigentlichen Messungen wurden nachher bei 
20° ausgeführt. Die Kondensatoreinstellung ergab dann (durch lineare 
Interpolation) &, = 80.50 (berechnet nach Drude 80.55). 

Die im Folgenden mitgeteilten Messungen erstrecken sich auf 
nachstehende Lösungsmittel: 











Stoff Formel | € 
Pyridin. . .|  OGAN | 1250 
m-Nitrotoluol | OpH4(CH3) NO, | 23-80 | i == 20° 
Wasser. . . | B;0 ' 80.50 


In diesen Lösungsmitteln wurde zunächst wieder das Standardsalz 
Tetrapropylammoniumjodid untersucht. Daneben wurde in Pyridin 
noch Diäthylaminhydrochlorid und in Wasser die anorganischen 
Salze KCl, BaCl, und CdBr, gemessen. 


8. Pyridin C,H,N. 

Das Pyridin war reinstes Produkt (purissimum) der Firma Sont- 
heimer & Co. in Altona. Es wurde einmal destilliert und über Ätzkali 
aufbewahrt. Der Siedepunkt war völlig konstant und lag normal bei 
115-5°. Gemessen wurden in diesem Lösungsmittel Tetrapropylammonium- 
jodid und Diäthylaminhydrochlorid. 


Tabelle 7. 
Tetrapropylammoniumjodid in Pyridin. 


























F | e’ ® ce 

Messreihe Nr. 1. i = 20° 

12.50 1-000 00 0 

12-41 0.993 10600 0.000094 

12.38 0.990 6660 0-00015 

12-34; 0.988 5560 0-00018 
Messreihe Nr. 2. i= 20° 

12.50 1-000 oo 0 

12-35 0.988 7150 0-00014 

12-42 0-994 3450 0-.00029 

12-36 0.989 2220 0-00045 

12-13 0-970 1265 0.00079 

12.17 0-974 952 0-00105 
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In Fig. 10 sind die auf & = 1.000 bezogenen Änderungen der DK- 
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Werte gegen die Konzentration ce (und nicht wie bisher auf c'*) auf- 
getragen. Die einzelnen Werte liegen nicht sehr stetig. Wir möchten 
dies zum Teil darauf zurückführen, dass wir bei unserer Arbeitsmethode 
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Fig. 10. Messungen in Pyridin. 


das Pyridin nicht hinlänglich vor Veränderungen durch Aufnahme von 
Kohlensäure und Wasser an der Luft schützen konnten. Auch das 
Pyridin gehört zu den besonders schwierig zu behandelnden Lösungs- 
mitteln. Die Untersuchungen können daher noch nicht als abgeschlossen 


gelten. 


Diäthylaminhydrochlorid in Pyridin. 
Um auch in diesem Lösungsmittel einen Vertreter des schwächeren 
Salztypus zu untersuchen, wurde das Diäthylaminhydrochlorid heran- 


gezogen. 














Tabelle 8. 
Messreihe 1. t—= 20°, 
& | &’ | v e 

N 
1250 | 1.000 00 0 
1232 | 0986 1160 0.00086 
1240 | 0992 532 0.00188 
1246 | 0997 238 0-00420 
1251 | 1.001 109 0-.00914 
12.54 1.003 73-6 0.0136 
12.78 1-023 22.8 0.0438 





In Fig. 11 sind die Werte &’ gegen Ve aufgetragen. 
Die Anfangswerte werden auch hier durch Aufnahme von Ver- 


unreinigungen etwas getrübt sein bzw. etwas zu hoch liegen, infolge- 
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dessen dürfte der gestrichelte Kurvenverlauf der Wirklichkeit wohl am 
nächsten kommen. — Wegen des schwächeren Salzcharakters des ge- 
lösten Diäthylaminhydrochlorids und der damit verbundenen geringeren 


BT ler +1) NHlCHHy), HEL 
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Fig. 11. Messungen in Pyridin. 


Leitfähigkeit konnte hier bis zu höheren Konzentrationen vorgeschritten 
werden, so dass sowohl Abfall zum Minimum, als auch Anstieg der 
Kurve realisiert wurde. Das Minimum scheint an derselben Stelle zu 
liegen, wie beim vorigen Salz (v — 1300 Liter). 


9. m-Nitrotoluol CH; C,H,NO;. 

Das Lösungsmittel, reinstes Präparat von Kahlbaum, wurde längere 
Zeit über K,CO, getrocknet und häufig unter Durchlüftung mit trockner 
Luft destilliert. Siedepunkt — 231°. Die Eigenleitfähigkeit des Lösungs- 
mittels betrug z = 1-2: 10-1. 








Tabelle 9. 
Tetrapropylammoniumjodid in m-Nitrotoluol. 
€ | ge’ | v | e 

23-80 1-000 | oo 0 

23-43 0-.984 | 3220 0-00031 
23-35 | 0.981 1266 0-:00079 
23-24 | 0-977 | 878 0-00114 
23-15 | 0-972 | 585 0-00171 
23-06 069 | 438 | 0.002828 
22.75 0956) 292 | 000842 


Auch hier (Fig. 12), sowie in allen folgenden Figuren sind die 
Werte e’ gegen die Konzentrationen c selbst aufgetragen. Infolge der 
hohen Viskosität des Lösungsmittels war die Leitfähigkeit der Lösungen 
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gering. Die Messungen hätten in diesem Lösungsmittel daher noch 
über die angegebene Verdünnung von 292 Liter hinaus fortgesetzt 
werden können, doch setzte die geringe Löslichkeit des Salzes eine 


1,000 
+NICHHy)yJ 
0,930 


0,980 ER 


+ 
0,900\-|E' a Pe 
a 
0,960 A 
E 


0,950 ” " 
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Fig. 12. Messungen in m-Nitrotoluol. 


Grenze. Die letzte Lösung war gesättigt. Die Kurve zeigt nur den 
Abfall der DK-Werte mit steigender Konzentration. (Ein etwaiges 
Minimum in der e-c-Kurve kann also erst bei » <’ 292 Liter liegen). 


10. Wasser. 

Die Messungen in Wasser wurden zuletzt ausgeführt. Die Genauig- 
keit wird durch die Temperaturschwankungen begrenzt, dürfte sich aber 
immer noch auf mindestens 1/,, belaufen. Alle Punkte sind Mittelwerte 
aus mehreren Einfüllungen. Das verwendete Wasser war Leitfähigkeits- 
wasser mit einer Eigenleitfähigkeit von etwa «= 08 bis 1.0.10-6, 
Zunächst wurden zwei einwertige Salze und dann zwei Salze mit einem 
zweiwertigen Kation gemessen. Unter e sind die Äquivalentkonzen- 
trationen zu verstehen; diese sind auch in der Figur zugrunde gelegt. 


Tabelle 10. 
Tetrapropylammoniumjodid in Wasser. t = 20°. 
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Die Abnahme der DK mit zunehmender Konzentration ist unver- 
kennbar. Bemerkenswert ist das verhältnismässig rasche Umbiegen 
der Kurve (Fig. 13). Messungen bei grösseren Konzentrationen wären 
hier und in den folgenden Fällen vielleicht noch möglich gewesen: 
hätten jedoch nur orientierenden Wert gehabt. 


Tabelle 11. 
Kaliumchlorid in Wasser. t— %0°, 











€ e’ ® [4 
80-50 1-000 oo 0 
80.20 0-.9985 5260 0-00019 
80-05 0.994 2700 0-00037 
79.60 0.989 1850 0-00054 
7920 | 0.984 1250 0.00080 
78-10 | 0-970 675 ‘  0.00148 
+ 1. ) N{ CaHa)y 5 
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Fig. 13. Messungen in Wasser. 
Die Kurve (Fig. 13) fällt geradlinig ab. Bei den hohen Verdün- 


nungen scheinen KC!/ und N(C,A,),J nahezu den gleichen Verlauf zu 
haben. 











Tabelle 12. 
Cadmiumbromid in Wasser. t= %0°, 
& | e’ v | e 
| | 

80-50 1.000 oo ı 0 

80-05 0.994 1725 | 000058 
79.88 0.992 90 | 000110 
79.65 0.989 617 | 000162 
79:56 | 0988 480 0:00208 
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Auffällig ist hier der sehr flache Verlauf der Kurve (Fig. 14). 


Tabelle 13. 
Bariumchlorid in Wasser. t = 20°. 














0.001 0,002 0,003 
Fig. 14. Messungen in Wasser. 


Die Kurve (Fig. 14) zeigt wieder völlig linearen Verlauf und schneidet 
(selbst bei Auftragung der Aquivalentkonzentration) die Abszissenachse 
unter ein wenig steilerem Winkel als die KXCl-Kurve. Aus allen vier 
Kurven geht unzweifelhaft eine Abnahme der DK des Wassers mit 
steigender Salzkonzentration hervor. 


C. Diskussion der Messresultate. 
Allgemeiner Verlauf der e-c-Kurven. 


Überblicken wir sämtliche in den beiden vorausgegangenen Ab- 
schnitten mitgeteilten Messergebnisse, so finden wir, dass sich für starke 
Elektrolyte, speziell ein-einwertige Salze, die e-c-Kurven in ihrer 
allgemeinen Gestalt aus einem absteigenden und einem auf- 
steigenden, häufig über die DK des reinen Lösungsmittels 
hinausführenden Ast zusammensetzen. Denn wenn auch der 
aufsteigende Kurventeil bei den Medien höherer DK nicht experimentell 
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nachgewiesen werden konnte, so dürfen wir doch mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit voraussetzen, dass er bei grösseren Konzentrationen auf- 
treten würde, da die Konzentration des Minimumpunktes gesetzmässig 
von der DK des betrefienden Lösungsmittels abhängt (hierüber später). 
Wenn in anderen Fällen (beim Anilin) wiederum die Existenz des ab- 
steigenden Astes nicht nachgewiesen wurde, so wird dies, wie bereits 
erwähnt, leicht durch die Art der betreffenden Messungen erklärt. 
Allgemein kann man ferner sagen, dass der absteigende Ast sich 
durch seine Einförmigkeit auszeichnet; in allen Fällen, wo er genug 
mit Messungen belegt wurde, beginnt er mit einem proportional der 
Konzentration abfallenden Stück!); darauf folgt eine Verlang- 
samung des Abfalls, bis schliesslich das Minimum erreicht ist. Ver- 
schieden ist in den einzelnen Fällen nur die Neigung der Grenz- 
geraden, sowie die maximale Konzentration, bis zu der die e-Werte 
innerhalb der Messgenauigkeit auf diese Gerade fallen. Im aufsteigen- 
den Ast beobachten wir demgegenüber eine gewisse Mannigfaltigkeit. 
Wenn wir auch nicht die Realität der Maxima in Anilin oder des 
merkwürdigen Kurvenverlaufs in Äthylenchlorid behaupten können, so 
beweist doch die doppelt belegte Kurve in Tetrachloräthan (Fig. 7), dass 
Maxima und Minima in diesem Teil der Kurven tatsächlich auftreten 
können. 


a) Der absteigende Ast. 


Die theoretische Deutung eines Abfalls der DK bei Elektrolyt- 
zusatz im allgemeinen und eines geradlinigen Verlaufs (proportional ce) 
im Gebiet hoher Verdünnungen im besonderen ist leicht zu geben. 
Schon oft ist seit Aufstellung der Debyeschen Dipoltheorie von ver- 
schiedenen Seiten gefolgert worden, dass in der Nähe der Ionen in- 
folge der hohen Feldstärken dielektrische Sättigung auftreten muss, in- 
dem die Dipole des Lösungsmittels völlig festgelegt werden, — diese 
Dipole könen von seiten eines von aussen angelegten schwachen Feldes 
nicht mehr gerichtet werden. Berücksichtigt man den Zusammenhang 
zwischen der elektrischen Polarisation und der DK, so ergibt sich hier- 
aus, dass die DK sinken muss. Durch die Versuche von Ratnovsky? 
und Herweg?) ist auch bewiesen worden, dass hohe elektrische Feld- 
stärken in der Tat eine solche Wirkung haben, jedoch ist der Nach- 


!) Auf einen solchen Anfangsverlauf weist auch die Lage des ersten Punktes der 
zweiten Messreihe in Äthylanilin (Fig. 3) hin. 

2, Verh. d. D. Physik. Ges. 15, 497 (1913). 

3) Zeitschr, f. Physik 8, 36 (1920). 
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weis, dass in Lösungen von Elektrolyten in Dipolflüssigkeiten eine Ver- 
minderung der DK gegen das reine Lösungsmittel eintritt, bisher experi- 
mentell noch nicht ganz sicher geführt, wie wir erst vor einem Jahre 
zeigten). 

Durch unsere Messungen glauben wir nun den Nachweis für 
die Richtigkeit dieser Theorie einwandfrei erbracht zu haben, 
und zwar nicht nur für Wasser, sondern — bemerkenswerter- 
weise — auch für Medien bis zur Dielektrizitätskonstante des 
Chloroforms (e = 4-9) hinab. 

Aus der soeben skizzierten Auffassung folgt weiterhin von selbst, 
dass in der Grenze bei grossen Verdünnungen, wo jedes Ion noch 
genügend Platz hat, seinen „Hof“ vollkommen auszubilden, die Abnahme 
der DK proportional der Konzentration erfolgen muss. Denn jeder 
einzelne „Hof“ bedingt dann den ganzen oder teilweisen Ausfall einer 
gleichen Anzahl von Dipolen, also die gleiche Verminderung der DK. 
Es ist sehr befriedigend, dass diese Folgerung der Debyeschen Theorie 
durch unsere Versuche in der Tat bestätigt worden ist. 

Was nun den Proportionalitätsfaktor, die Tangente des 
Neigungswinkels dieses geradlinigen Anfangsstückes im z-c-Diagramm 
anlangt, so sind Versuche zu theoretischen Aussagen darüber bereits 
angestellt worden. Wir erinnern namentlich an die interessante Arbeit 
von E. Hückel?). Jedoch zeigt es sich, dass in Wahrheit die Effekte 
bei weitem grösser sind, als dort angenommen und unter gewissen 
Voraussetzungen aus den Leitfähigkeitskurven gefolgert wird. Definieren 
wir mit Hückel für binäre Elektrolyte den Proportionalitätsfaktor Ö 
durch die Gleichung 

9 —e=2Öötc, 
so schliesst Hückel z.B. für NaCl! auf einen Wert von ö=4J5, für 
KCl auf ö=3. Wir finden hingegen für ÄC! aus der Geraden in 

1) Walden und Ulich, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 43 (1924). Seit dem Er- 
scheinen dieser Arbeit sind uns an Versuchen, das Problem der Dielektrizitätskonstanten 
der Elektrolytlösungen experimentell zu bearbeiten, noch bekannt geworden: 1. Die 
Diss. von Sommer, Berlin 1923, zitiert bei Blüh, Zeitschr. f. Physik 35, 220 (1924); 
doch glaubt Sommer selbst, ebenso wie schon früher Nernst, nach dessen Methode 
er gearbeitet hat, aus seinen Messungen nicht einmal qualitativ unbedingt sichere Folge- 
rungen ziehen zu können; 2. die Arbeit von Zahn, Zeitschr. f. Physik 31, 362 (1925); doch 
führt diese nur zu äusserst unsicheren Schlüssen; endlich 3. die Mitteilung von Fürth, 
Physik. Zeitschr. 35, 676 (1924), der in wässrigen Kochsalzlösungen bis zu etwa c— 
0.005 Abnahme, dann langsamen Anstieg der DK bis nahe an den Ausgangswert findet 
höchste Konzentration e = 0.017). Indes gibt die starke Abhängigkeit der gefundenen 


Werte von der angelegten Spannung zu erheblichen Bedenken Anlass. 
2, Physik. Zeitschr. 26, 93 (1925). 
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Fig. 13 ö = 810, also noch mehr als Sommer (350 nach Hücke|], 
weniger dagegen als Fürth an NaCl (2000 bzw. 6000). Stellt man 
sich vor, dass innerhalb einer um jedes Ion gedachten Kugel alle Di- 
pole völlig festgelegt sind, dass hier also (im Hinblick auf das äussere 
Feld) eine DK — 2 herrscht, ausserhalb dagegen das Ion keine Wirkung 
mehr ausübt, so würde bei KXC1 der Radius dieser Kugel etwa 16-10-8cm 
betragen (nach Hückel nur 2— 3-10-®cm)!). 

Der Grund für diese Abweichung von Hückels Berechnungen 
dürfte unseres Erachtens darin zu suchen sein, dass Hückel die Polari- 
sierung des Wassers durch das den „Hof“ erzeugende Ion selbst, wir 
dagegen die Polarisierung dieser Wasserkugel durch ein schwaches 
äusseres Feld im Auge haben. Eine Vergleichsmöglichkeit ist also gar 
nicht gegeben. 

Beim Übergang in Medien niederer DK wird die Kraftwirkung der 
Ionen zunehmen und die gedachten Sättigungskugeln werden wachsen. 
Nehmen wir nun ganz roh an, dass von einer gewissen Mindestfeld- 
stärke an alle Dipole — gleichviel welchen Lösungsmittels — völlig 
festgelegt werden, bei geringerer Feldstärke aber überhaupt keine Ein- 
wirkung besteht, eine Annahme also, die darauf hinausläuft, dass wir 
die Oberfläche unserer Sättigungskugel mit einem gewissen Wert der 


Feldstärke zusammenfallen lassen, so muss der Ausdruck > welcher 


der Feldstärke proportional ist?), für ein gegebenes Ion in allen Lösungs- 
mitteln konstant sein (r, = Radius der Sättigungskugel). Für das Vo- 
lumen v, einer solchen Sättigungskugel in den beiden Lösungsmitteln 
1 und 2 gilt also die Beziehung: 


Fo 

Andererseits stellt der schon eingeführte Faktor d gemäss der 
obigen Gleichung die Abnahme der DK pro 1/, Mol des binären Elektro- 
Iyten (= 1 Mol Einzelionen) dar. Diese Abnahme ist aber gleich zu 


Us (=)". 


Eon! 


1) Nimmt man an, dass in Wirklichkeit noch Wassermoleküle, die sich im doppelten 
Abstand befinden, zu der Erniedrigung der DK merklich beitragen, so würden die Ein- 
Nlusssphären der Ionen bei gleichmässiger Verteilung derselben sich bei der Konzentration 
e = 0.003 berühren. Hier spätestens müsste also die Geradlinigkeit aufhören. Unsere 
KCl-Kurve steht dazu nicht im Widerspruch. 

2 Es ist natürlich nicht ganz richtig, hier &, einzuführen, da ja innerhalb der 
Sättigungskugel die Polarisierung der Dipole seitens des Ions einer geringeren DK ent- 
spricht; und die wirklich im Mittel einzusetzende DK braucht nicht ein in allen Lösungs- 
mitteln konstanter Bruchteil von &, zu sein. Doch möge diese Annahme hier genügen. 
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setzen dem Produkt aus dem Gesamtvolumen aller Sättigungskugeln 
und dem Sprung der DK an ihrer Oberfläche &,, den wir gleich &, — 2 
setzen wollen (also dö—r,-g,). Dies gilt natürlich nur für sehr ver- 
dünnte Lösungen, in denen sich die Sättigungskugeln noch nicht über- 
schneiden. Führen wir jetzt die ö an Stelle der v, in obige Gleichung 
ein, so folgt 

6. 

—+&? = const. 

&; 
für ein gegebenes Salz in allen Lösungsmitteln, eine Gleichung, von 
der wir wegen der aufs äusserste vereinfachten Voraussetzungen nur 
erwarten können, dass sie die wirklichen Verhältnisse in ganz grossen 
Zügen wiedergibt. 

Zur Prüfung dieser Gleichung — soweit das vorliegende Material 
sie gestattet — diene Tabelle 14. Spalte 3 enthält die e’-Werte, die 
sich für Tetrapropylammoniumjodid bei der Konzentration e = 0.001 
aus der Grenzgeraden im e’-c-Diagramm ergaben. Natürlich ist deren 
Bestimmung nur in sehr weiten Grenzen möglich. 


Tabelle 14. 











Lösungsmittel & 


e’ für ce = 0-001 s a €’ für e = 0.001 
gef. od. extrapol. s, MR berechnet 








Week... ...; 80 0-986—0-982 7-9 >1—6-5 0-986 
m-Nitrotoluol . 24 0.933 — 0-88 38—66 44—76 0-921 
Pyridin . . . 125 0% —080 60-110 26-5 0-81 
Dichlorbenzol . 75 | 0.70 —050 200-350 4—7 0-63 








Mittel: 5- 103 


Die vorletzte Spalte zeigt, dass die Neigungswinkel ungefähr den 
erwarteten Gang mit der DK aufweisen; in der letzten Spalte sind die 
mittels der „Konstanten“ 5-103 rückwärts errechneten @’-Werte für 
c = 0001 enthalten. 

Hinzuweisen ist noch auf die vorauszusehende Abhängigkeit des 
Neigungswinkels von der Ionengrösse. Je kleiner das Ion ist, desto 
stärker muss seine Einwirkung auf das umgebende Solvens sein, desto 
steiler die Grenzgerade. Unsere Messungen bestätigen das am Bei- 
spiel des Kalium- und Tetraäthylammoniumions, und zeigen insbesondere 
auch, dass ein halbes Ba”-Ion einen etwas grösseren Efiekt bewirkt 
als ein K'-Ion. 
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b) Der aufsteigende Ast. 


Dass mit wachsender Konzentration der Abfall der DK nicht mehr 
linear mit e, sondern zunehmend langsamer stattfinden muss, ist ohne 
weiteres zu erwarten; denn die „Sättigungskugeln“ der Ionen werden 
sich bald nicht mehr voll entwickeln können. Wie ist nun aber die 
Rückläufigkeit der Kurve zu verstehen, die sogar soweit führen kann, 
dass die DK des Lösungsmittels weit überschritten wird? 

Wir vermuten, dass diese Erscheinung auf das Auftreten von 
Komplexionen zurückzuführen ist, Konglomeraten von Ionen beider 
Vorzeichen, die sich mit oder ohne Beteiligung von Lösungsmittel- 
molekülen in konzentrierteren Lösungen zusammenballen. Vom Stand- 
punkt der modernen Theorie der starken Elektrolyte wäre das „undisso- 
ziierte Molekül“ als der einfachste Vertreter dieser Klasse anzusehen. 
Die Existenz derartiger Gebilde ist in sehr zahlreichen Fällen durch 
Überführungsmessungen, Molekulargewichtsbestimmungen, Diffusions- 
versuche (z. B. Einwanderung von Komplexionen in Permutit nach 
Günther-Schulze) u. a. evident gemacht. Singuläre Fälle mit un- 
wahrscheinlich symmetrischem Aufbau ausgenommen, muss nun ein 
solcher Komplex notwendig ein erhebliches Dipolmoment besitzen, und 
es ist wohl vorstellbar, dass das Auftreten dieser Dipole eine erheb- 
liche Erhöhung der DK zur Folge hat. Die Verhältnisse mögen hier 
ganz ähnlich liegen wie in kolloiden Lösungen, mit denen die hier 
besprochenen konzentrierteren Lösungen in Medien niederer DK tat- 
sächlich grosse Verwandtschaft zeigen. Bekanntlich fand Errera in 
Vanadinpentoxydhydrosolen enorm grosse Werte der DK, die mit der 
Stäbehenform und dem daraus folgenden grossen Dipolmoment dieser 
Teilchen in Zusammenhang gebracht werden. 

Machen wir den Versuch, das Auftreten der Komplexionen als 
eine allgemein-physikalische Gesetzmässigkeit zu begreifen, frei von 
spezifischen chemischen Wirkungen der verschiedenartigen Lösungs- 
mittel und Ionen, so werden wir vermuten, dass auch hier eine Aus- 
wirkung des in der Flüssigkeit vorhandenen — für verdünnte Lösungen 
von Debye und Hückel berechneten — elektrischen Potentials vor- 
liegt. Setzen wir also einfach voraus, dass ein gewisser konstanter 
Mindestwert dieses Potentials die Vorbedingung für das Auftreten der 


Komplexionen sei, und dass dieses Potential dem Ausdruck in pro- 
” 

portional ist, wenn a eine dem mittleren Abstand der Ionen vonein- 

ander proportionale Strecke bedeutet, die sich demnach entgegengesetzt 


der 3. Wurzel aus der Konzentration ce ändert. (Hinsichtlich der für 
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das Potential massgebenden Strecke a liefert zwar die Debyesche 
Rechnung ein anderes Resultat, doch ist diese für die hier betrachteten 
konzentrierten Lösungen nicht mehr anwendbar. Wir können von 
unserem einfachen Ansatz naturgemäss nicht mehr als eine grobe An- 
näherung erwarten. Von der Temperaturabhängigkeit, die sich für a 
voraussehen lässt, sehen wir ab.) Unsere Überlegungen lassen mithin 
voraussehen, dass der Quotient aus der DK und der 3. Wurzel der 
Konzentration, bei der das Auftreten von Komplexionen merklich wird, 
für ein gegebenes starkes Salz durch alle Lösungsmittel denselben 
Wert haben wird. Nach unserer Auffassung muss dieser Konzentrations- 
punkt etwa dem Minimum der DK entsprechen. Tabelle 15 gibt eine 
Zusammenstellung für das Salz Tetrapropylammoniumjodid (im Falle 
des Dichlorbenzols ist unser Befund am Tetraäthylammoniumpikrat 
eingesetzt worden). 


Tabelle 15. 





Gefund Berechnet 
Lösungsmittel &n gie eo-V  _. [184-4\3 
min min !nin = ee 





Chloroform . . . 495 | > 15000 >122 20000 
Äthylanilin . . . 5-76 13000 135 12700 
Dichlorbenzol . . 70 | 5700 134 5750 
Tetrachloräthan. . 820 | etwa 4000 130 4400 
Athylenchlorid . . 10.00 | „ 2500 136 2430 
Pyii 2: 1250 | 1300 | 137 1240 








Mittel: 134-4 


Die Konstanz ist besser, als man nach den einfachen theoretischen 
Voraussetzungen erwarten konnte. Doch hat ja Walden bereits früher 
auf die sehr exakte Gültigkeit derselben Formel im Falle der Leitfähigkeits- 
minima hingewiesen!). Dieser Parallelismus, der zwischen dem Leit- 
fähigkeitsminimum und dem Dielektrizitätskonstantenminimum besteht, 
verdient besonders hervorgehoben zu werden. Er regt dazu an, eine 
Erklärung beider Phänomene auf gleicher Grundlange zu suchen, und 
es ist sehr bemerkenswert, dass von Walden schon 1901 das Auf- 
treten der anomalen Leitfähigkeit mit der Bildung von Komplexionen 
in Verbindung gebracht wurde. Allerdings liegt das Minimum der 
Leitfähigkeit bei den 40- bis 50fachen Konzentrationen als das der 
DK, doch gibt vielleicht die Anschauung, dass das „undissoziierte 


!) Siehe „Das Leitvermögen der Lösungen“, Bd. Ill, E, D. 
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Molekül“ als das einfachste und zuerst auftretende Komplexion zwar 

eine Erhöhung der DK durch sein grosses Dipolmoment bewirkt, aber 

zur Leitfähigkeit nichts beiträgt, auch hierfür eine plausible Erklärung. 
Nehmen wir die Gültigkeit der Gleichung 


&-Voenin = const. — 135 

auch für höhere Dielektrizitätskonstanten an, so würde sich für Wasser 
die Konzentration des Minimums der DK zu etwa c = 0.25 ergeben, 
ein Wert, welcher durchaus im Widerspruch steht zu dem Befund 
Fürths (loc. eit.), der bei seinen Messungen an wässerigen Na(l- 
Lösungen bereits von c = 0.003 bis 0.006 an einen Anstieg fand, 
Wenn sich auch das Minimum von Salz zu Salz etwas verschieben 
wird, so ist doch bei allen starken ein-einwertigen Salzen dieselbe 
Grössenordnung VON Cnin zu erwarten. 

Eine Bestätigung unserer Anschauung, dass die Komplexionen die 
Ursache der Zunahme der DK sind, hofften wir durch die Untersuchung 
des CdBr, zu erhalten. Von diesem — wie von anderen Schwermetall- 
halogeniden — ist nämlich bekannt, dass es sehr zur Komplexionen- 
bildung neigt. Unsere Messungen (Fig. 14) zeigen auch deutlich das 
anormale Verhalten dieses Salzes gegenüber BaCl,, aber bis zu dem 
gesuchten aufsteigenden Ast sind wir nicht gelangt. In der Tat gibt 
CdBr, im Gebiet solcher Verdünnungen von — 500 Liter/Äquivalent 
noch völlig normale Überführungszahlen und auch die Leitfähigkeits- 
werte sind für ce = 0.002 wohl noch als normal zu bezeichnen. 

In m-Nitrotoluol berechnet sich vnin = 175 Liter (Cmin = 0.0057). 
Diese Konzentration ist wegen zu geringer Löslichkeit des Salzes nicht 
erreicht worden; doch lehrt ein Blick auf Fig. 12, dass der Wert durch- 
aus möglich ist. 

Aus den dargelegten Vorstellungen müsste man weiterhin den 
Schluss ziehen, dass im aufsteigenden Ast der DK-Kurven anomale 
Dispersion bis in das Gebiet sehr langer Wellen herrscht. Denn die 
Komplexionen werden bei zunehmender Grösse sich nur auf immer 
langsamere Schwingungen orientieren können. Jedenfalls muss das 
Dispersionsgebiet im Bereich grösserer Wellenlängen zu suchen sein, 
als bei reinen Dipolflüssigkeiten. Es kann leicht hierin die Haupt- 
ursache für die bei manchen Lösungen beobachteten Anomalien im 
aufsteigenden Ast (Tetrachloräthan, Äthylenchlorid, Anilin) zu suchen 
sein. Es kann auch die Möglichkeit in Betracht gezogen werden, dass 
die schlechte Reproduzierbarkeit in manchen Fällen mit der grossen 
Temperaturabhängigkeit der DK im Dispersionsgebiet oder mit lang- 
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samer Ausbildung des zu den gegebenen Versuchsbedingungen ge- 
hörigen Komplexionen-Gleichgewichts zusammenhängen. Untersuchung 
bei mehreren Wellenlängen und variabler Temperatur, Beachtung der 
Absorptionsverhältnisse [es müsste sich ja auch anomale Absorption 
zeigen!)) werden Klärung bringen. 

Wie man sieht, geben unsere Messungen nur einen ersten Begriff 
von der Reichhaltigkeit der Probleme und den vielfältigen Erkennt- 
nissen, die mit einer intensiven Erforschung der Dielektrizitätskonstanten 
der Elektrolytlösungen verknüpft zu sein scheinen. Wir betrachten als 
unsere nächste Aufgabe die Sorge um genaue Temperaturkonstanz, 
damit neben den nichtwässerigen Lösungen insbesondere das Gebiet 
der wässerigen Lösungen eine eingehende und möglichst exakte Be- 
arbeitung finden kann, indem zugleich auch die Untersuchung bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgeführt werden soll. Ferner wird es 
sich darum handeln, den „anomalen e-Kurven“, wie wir die Äste 
zunehmender DK-Werte mit zunehmender Konzentration (in An- 
lehnung an die anomalen Leitfähigkeitskurven) nennen wollen, weitere 
Forschung zu widmen. Auch der Einfluss geringen Wassergehalts 
bei nichtwässerigen Solventien, und die Rolle sonstiger Verunreini- 
gungen, auf die wir bei Mitteilung unserer Versuche mehrfach zu 
sprechen kamen, wird zu klären sein. Besonders wichtig scheint uns 
aber die Ausdehnung unserer Arbeit auf andere Wellenlängen. 

Jedenfalls haben wir den Eindruck gewonnen, dass die „dielektri- 
sche Analyse“ ganz neuartige Einblicke in die Welt der Elektrolyt- 
lösungen gibt und gewiss bald mannigfache Anwendung in den Händen 
der Physikochemiker finden wird. 
































Zusammenfassung. 


1. Es ist gelungen, Messungen der Dielektrizitätskonstanten so- 
wohl an wässerigen, als auch an nichtwässerigen (organischen) Elektro- 
Iytlösungen auszuführen. Bei der Temperatur ? = 20° und mit der 
Wellenlänge 4—= 45m konnte bis zu Leitfähigkeiten » — 10-* mit 
einer Genauigkeit von 1®,,, gemessen werden. 

2. Es werden die Einzeldaten der Messungen an Lösungen ver- 
schiedener typischer, starker und schwacher Salze in folgenden Lösungs- 
mitteln mitgeteilt: Chloroform (DK —= 4-93 bei 20%, Chlorbenzol (DK 
—= 565), Äthylanilin (DK — 5-76), Anilin (DK — 6.76), o-Dichlorbenzol 
DK = 7.50), symm., Tetrachloräthan (DK — 8.%0), Äthylenchlorid (DK 


!) Einige Beobachtungen scheinen tatsächlich auf das Bestehen einer solchen hin- 
zuweisen, 

















Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVI. 19 














90 P. Walden, H. Ulich und O. Werner, Über Dielektrizitätskonstanten usw. II. 


—= 9.96), Pyridin (DK —= 12.50), m-Nitrotoluol (DK — 23-80) und Wasser 
(DK = 80.50). Die gewählten Lösungsmittel umfassen daher sowohl 
die schlechtesten, als auch die besten lonisierungsmittel, indem die 
unterste Grenze der Dielektrizitätskonstanten durch DK — 4.95 (Chloro- 
form), die oberste durch DK = 80.50 (Wasser) vertreten ist. 

3. Die erhaltenen Resultate lassen erstmalig den gesamten Verlau‘ 
der DK-Konzentrationskurven typischer Salze im Grossen überblicken. 
Es ergibt sich die folgende allgemeingültige Gestalt dieser Kurven: bei 
höchsten Verdünnungen Abnahme der Dielektrizitätskonstanten pro- 
portional der Konzentration, sodann Durchgang durch ein Minimum, 
schliesslich Anstieg. 

4. Der weitere Verlauf in konzentrierten Lösungen (der aufsteigend: 
Ast der e-c-Kurve) ist wechselnd. In Wasser konnte bei den bisher 
untersuchten salzartigen Elektrolyten im zugänglichen Konzentrations- 
bereich (bei # = 20°) nur der absteigende Ast realisiert werden. 

5. Der Winkel des geradlinigen Abfalls bei höchsten Verdünnungen, 
sowie die Lage des Minimums in der e-c-Kurve ändern sich gesetz- 
mässig mit der Dielektrizitätskonstante der Lösungsmittel. 

6. Es wird der Versuch gemacht, die Eigenschaften der DK-Kor- 
zentrationskurven theoretisch zu deuten. 


Bereits am Ende der früher veröffentlichten I. Abteilung diese: 
Arbeit haben wir die Herren und Körperschaften genannt, die am 
Zustandekommen dieser Arbeit wesentlichen Anteil haben. Wir wollen 
nicht unterlassen, ihnen auch hier nochmals unsern aufrichtigen Dank 
auszusprechen. 


Rostock, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
März 1925. 












Über Reduktionsgeschwindigkeit und das Wachstum 
’ kleiner Goldteilchen bei der Herstellung kolloider 
Goldlösungen. 


Von 



















” R. Zsigmondy und E. Hückel (Zürich). 
Igen, (Mit 6 Figuren im Text. 
Sseiz- 
(Eingegangen am 1. 4. 25.) 
Kon 
1. Gelegentlich der Durchsicht einer nicht veröffentlichten aus dem 

Jahre 1916 stammenden Arbeit von Zsigmondy und Reitstötter 
wurde der schon früher gefasste Gedanke wieder aufgenommen, die 
Fan bei der Reduktion von Goldsalzen nach der Formaldehydmethode') 
Den — auch bei Anwendung von Keimen — auftretende starke Beschleuni- 
Dank gung des Reduktionsvorganges mit der Zeit auf das Wachstum der Gold- 





teilchen und die damit verbundene Vergrösserung der Oberfläche der 
Kriställchen selbst zurückzuführen. 

2. Es war von Interesse, zunächst zu untersuchen, ob die ein- 
fachste Annahme, dass die Goldteilchen als Würfel mit konstanter 
linearer Geschwindigkeit nach allen Seiten gleichmässig heranwachsen, 
mit den Erfahrungen in Einklang zu bringen ist. In der Tat ist das 
mit einer gewissen Annäherung der Fall. 

3. Bei der vorläufigen Untersuchung von Zsigmondy und Reit- 
stötter wurde hauptsächlich getrachtet, einen Überblick über die 
wichtigsten Gesetzmässigkeiten zu erhalten, ohne dass eine grosse Ge- 
nauigkeit der Messung angestrebt wurde, welche bei den erforderlichen 
Manipulationen leicht durch den Einfluss von Verunreinigungen, die, 
wie die Erfahrung lehrt, den Reduktionsverlauf in höchstem Masse 
stören, illusorisch gemacht worden wären. 
















a Ve. Zsigmondy, Kolloidchemie, II. und IV. Aufl., Kap. 40. 





19* 











292 R. Zsigmondy und E. Hückel 


4. Es wurden daher stets 120 oder 125 ccm der Goldsalzlösune: 
mit 5 ccm Formaldehydlösung (entweder für sich oder mit einer be- 
stimmten Menge des als Keimflüssigkeit dienenden roten Goldhydrosols 
gemischt) versetz. Die bei der Reduktion eintretende Rotfärbuns 
wurde mit Standardlösungen, die durch passendes Verdünnen einer 
fertigen Goldlösung mit Wasser erhalten wurden, verglichen, und die 
zur Erreichung der betreffenden Farbe nötige Zeit notiert. 

Aus dem Goldgehalt der Vergleichslösung ergab sich die in dem 
Reduktionsgemisch zur Zeit ? vorhandene Menge an metallischem 
Golde?). 


Ableitung der Gleichung für den zeitlichen Reduktionsverlauf. 


5. Wir bringen den zeitlichen Reduktionsverlauf in folgender 
Weise zur Darstellung: 

Seien zu Beginn des Reduktionsvorganges, zur Zeit {=(, im cem 
des mit der Keimlösung versetzten Reduktionsgemisches m, g Gold in 
Form von Keimen und m, g Gold in Form von Goldionen bzw. -Kon- 
plexionen enthalten, und sei nach der Zeit ? insgesamt m g metallisches 
Gold im eem Lösung vorhanden, dann betrachten wir die Grösse 


m — my 
„dee my 
als Funktion der Zeit t. 

Diese Grösse y gibt den Bruchteil des zu reduzierenden Goldes an, 
welcher zur Zeit ? reduziert worden ist. Zu Beginn des Reduktions- 
vorganges (t= 0) ist m = m,, also y=0. Am Ende des Reduktions- 
vorganges ist m = m, + m,, also y=1. 

Die Grösse y kann aus den Versuchsdaten leicht in folgender 
Weise abgeleitet werden: Da die Versuche stets so vorgenommen 
wurden, dass Reduktionsgemisch und zugesetzte Keimlösung annähernd 
gleiche Mengen Goldes in gleichen Volumina enthielten, so wurde 
durch den Zusatz von Keimlösung der gesamte Goldgehalt pro Volum- 
einheit nicht verändert. Nennen wir ihn, in Gramm pro cem ge 
messen, M, und wurden a ccm Reduktionsgemisch mit 5b eem Keim- 


1) Mischungsverhältnisse siehe Zsigmondy, Kolloidchemie, III. Aufl., S. 150. 
1. Verfahren (Reduktion mit Formol, 4uF) und Keimmethode, $. 155. 

2) Dass diese Methode erlaubt ist, geht daraus hervor, dass die Intensität der 
Farbe roter Goldhydrosole innerhalb der vorkommenden Teilchengrössen (2 bis 30 uu 
etwa) nur von der Menge des metallischen Goldes, nicht von dem Zerteilungsgrad al- 
hängig ist. (Vgl. R.Zsigmondy, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 81 (1906); 6. Mie, 
Kolloidzeitschr. 2, 129—133 (1907); Drud. Ann. (4), 35, 377-445, (1908)). 
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lösung versetzt, dann betrug zu Beginn des Reduktionsvorganges die 
pro cem der Lösung in Form von Goldkeimen vorhandene Gold- 


menge m, also: 
b 


My, = M.: arb’ (2) 
und die pro ccm in Form von Goldionen vorhandene Goldmenge m;: 
a 
a+b 

Die Zeiten if, welche jeweils zur Erreichung verschiedener Kon- 
zentrationen m metallischen Goldes verflossen, wurden in der oben 
auseinandergesetzten Weise durch Vergleich der Farbe mit fertigen 
Standardhydrosolen bekannter Goldkonzentrationen bestimmt. 

Dabei waren die verschiedenen Vergleichslösungen durch Ver- 
dünnung einer Ausgangslösung gleicher Konzentration M wie die Ver- 
suchslösung in einfachen ganzzahligen Verhältnissen hergestellt. Gibt 
x die Verdünnung der Vergleichslösung an, so ist also der Gehalt an 


m, = M- 


(3) 


metallischem Golde in der Vergleichslösung dieser ist dann dem 


Gehalt m metallischen Goldes in dem Reduktionsgemisch zur Zeit ? 
gleich: m = > ‚ und somit ergibt sich nach (1) bis (3) für x: 
ET. a+b 
en SL a+b e 
EEE en a ax: a 
a+b 


—b 





Das folgende Beispiel mag die Rechnungsweise erläutern: 

Bei einem Versuch war die Goldkonzentration M im Reduktions- 
gemisch in der Keimlösung und in der Ausgangsvergleichslösung an- 
nähernd M = 6.10-5 g/cem. Das Volumen a des Reduktionsgemisches: 
a = 125 ccm, das Volumen 5 der zugesetzten Keimlösung 5b = 10 cem, 
daraus ergibt sich: 

b 10 , 


N 


ccm , 
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Aus der folgenden Tabelle 1 ist ohne weiteres ersichtlich, wie 
nach dieser Formel die Werte berechnet werden. 


Tabelle 1. 





Verdünnung % Gehalt an Erforderliche Zeit t zur 
FR metallischem Erreichung gleicher Farbe 





Vergleichslösung Gold M = 
% in Sek. | Y 





10 | 009 


« | 0182 


2 | | 0460 
1 | 1:000 


In Fig. 5 (Kurve II) sind für diesen Versuch, der unter beson- 
deren Vorsichtsmassregeln (siehe Abschnitt 8) angestellt wurde, die 
experimentellen Werte als Kreise eingetragen. Die Figur zeigt das 
beschleunigte Anwachsen von y mit der Zeit. 

6. Legt man die eingangs erwähnte Annahme zugrunde, dass die 
Goldteilchen als Würfel mit konstanter linearer Wachstumsgeschwindig- 
keit gleichmässig nach allen Seiten heranwachsen, und nimmt ferner 
an, dass diese Wachstumsgeschwindigkeit bis kurz vor Beendigung des 
Reduktionsprozesses konstant!) sei, dann lässt sich für den Fall, dass 
die zugesetzte Anzahl Keime gross ist gegen die Anzahl Keime, welche 
während des Reduktionsvorganges neu durch spontane Keimbildung 
entstehen), der zeitliche Reduktionsverlauf leicht in folgender Weise 
berechnen. Ist /, die Kantenlänge der als würfelförmig angesehenen 
Keime zur Zeit {=0, %k die lineare Wachstumsgeschwindigkeit in 
cm/sec, ! die Kantenlänge in cm eines Goldteilchens zur Zeit t (t ge- 
messen in Sekunden), dann gilt?): 


I = Io + 2 kt . 
1) Erst ganz zum Schlusse der Reduktion macht sich die theoretisch zu erwartende 
Verzögerung der Reaktion zuweilen bemerkbar. Vgl. Abschnitt 9 und Fig. 2 und 6. 
2) Die Berechtigung dieser Annahme bei genügender Keimmenge ergibt sich aus 
Abschnitt 8. Vgl. auch Fig. 6. 


3 Der Faktor 2 rührt daher, dass k die lineare Wachstumsgeschwindigkeit in 
einer Richtung angibt. 









wie 
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6. 
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Ist » die Anzahl Keime pro ccm und s die Dichte des metallischen 
Goldes (in g/ccm), dann ist also die Masse m metallischen Goldes, 
welche zur Zeit in einem cem vorhanden ist: 















m—nlBs = ns (+ 2kt)3, (6) 
während die zur Zeit ?=(0 im ccm enthaltene Masse m, der Keime 
beträgt: 

E m—nsh. (7) 
} Aus (6) und (7) ergibt sich: 

i _ mm mim my 2 kt: 

5 e- m - 1] = m, I(: gr I |, 





oder nach (2) und (3): 


v-[(1+27)-1] (8) 


als Gleichung für den zeitlichen Verlauf des Reduktionsvorganges. 
Man erhält also tatsächlich ein Ansteigen von y mit der Zeit: ? nach 
einer Kurve dritten Grades, also eine beschleunigte Zunahme, was zu- 
nächst qualitativ mit dem beobachteten Verlauf übereinstimmt. Für 










das Anwachsen von ist zunächst das Verhältnis = das heisst die 


zugesetzte Keimmenge im Verhältnis zur zu reduzierenden Goldmenge 
massgebend, und zwar wird % direkt diesem Verhältnis proportional, 
wie auch unmittelbar einleuchtet. Es wird nämlich einmal auf Grund 
der Annahme konstanter linearer Wachstumsgeschwindigkeit in jedem 
Augenblick jeder Keim in gleichem Masse wachsen; ist also die Masse, 
d.h. die Anzahl der Keime verdoppelt, so wird in derselben Zeit auch 
die doppelte Menge reduzierten Goldes an den Keimen sich nieder- 
schlagen; andererseits wird unter unserer Annahme konstanter, d.h. 
von der Konzentration der Goldsalzlösung unabhängiger linearer Wachs- 
tumsgeschwindigkeit bei festgehaltener Keimzahl und -grösse (my, bo), 
die in der Zeit # abgeschiedene Goldmenge m — m, unabhängig von 
der Anfangskonzentration m, der Goldsalzlösung, also 
















die relative Menge abgeschiedenen Goldes, der Anfangskonzentration m; 
umgekehrt proportional. 






Weiter ist das Anwachsen von % durch den Koeffizienten r 
() 


bestimmt, welcher als einzige unbekannte Grösse in (8) vorkommt; 
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Io 
2k 
ersichtlich, diejenige Zeit, in welcher die Kantenlänge eines Teilchens 
um /, wächst. 

Es ist nun zu untersuchen, ob der beobachtete Verlauf von y bei 


dieses Koeffizienten, wie leicht 


dabei bedeutet der reziproke Wert 


2k 
= dem berechneten entspricht, und 


passender Wahl der Konstante 7 
0 


weiter ob die Proportionalität mit _ erfüllt ist. Ehe wir dieses näher 
1 


untersuchen, geben wir jedoch eine kurze Übersicht über die Ver- 
suchsbedingungen und Versuchsresultate. 


Experimenteller Teil. 
(Versuche von Reitstötter.) 


7. Um der in Abschnitt 3 und 4 erwähnten Forderung nachzu- 
zukommen, wurde stets in Jenaer Bechergläsern gearbeitet; die Stan- 
dards wurden in gleicher Grösse und Gestalt daneben gestellt; mit 
einer Stoppuhr wurde die Zeit in Sekunden gemessen, welche zur Er- 
reichung des gleichen Farbentones erforderlich war. Um eine zu 
rasche Abkühlung der Gläser während der Beobachtungszeit zu ver- 
meiden, wurden dieselben mit dem Uhrglas bedeckt. 

Die Anwendung eines Kolorimeters hätte bei der Empfindlichkeit 
der 'Methode leicht zu störenden Verunreinigungen Veranlassung 
geben können. Da auch die Temperatur nicht ganz konstant gehalten 
wurde, kann man eine grosse Genauigkeit der Ergebnisse nicht er- 
warten; immerhin wurden viel schwererwiegende Fehler ausgeschaltet, 
so dass man die wesentlichsten Gesetzmässigkeiten des zeitlichen Ver- 
laufs der Reduktion aus den Kurven leicht erkennen kann. 

8. Einfluss der Vorbehandlung und der Temperatur. Vorversuche 
hatten ergeben, dass die bei der Reduktion des Kaliumkarbonats 
und Goldchlorids frei werdende Kohlensäure einen sehr störenden 
Einfluss auf den Reduktionsverlauf hatte; gleichmässigere Ergebnisse 
wurden erhalten, wenn die Flüssigkeit kurze Zeit vor dem Zusatz des 
Reduktionsmittels aufgekocht wurde. Hiernach liess man die Lösung 
auf die Versuchstemperatur abkühlen und setzte das Reduktionsmittel 
mit oder ohne Keimflüssigkeit zu. 

Die Tabellen 2 und 3 lassen den Einfluss der Temperatur gut 
erkennen. Eine Erhöhung der Anfangstemperatur um 10°C. bedingt 
eine Verkürzung der Reduktionsdauer etwa auf die Hälfte bis ein 
Drittel. 
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Aber auch der beschleunigende Einfluss der Goldkeime!) ergibt 
sich aus dem Vergleich der Werte der Tabellen 2 und 3. 2 ccm der 
Keimflüssigkeit auf 125 ccm Reduktionsgemisch setzten die zur Re- 
duktion der Hälfte des Goldes ;erforderliche Zeit von 180 auf 23 Se- 
kunden herab (bei 70° C.). 

9. Den Einfluss der Keimmenge aut den Reduktionsverlauf 
ersieht man u. a. aus der Tabelle 4, in welcher die zu den Werten , 
gehörigen Zeiten ? für die verschiedenen Mengen b zugesetzter Keim- 
lösung eingetragen sind. 

Der trotz der Abnahme der Konzentration des Goldes (und der 
Temperatur) gegen Ende der Reduktion eintretende rapide Reaktions- 
verlauf, liess die Vermutung aufkommen, dass mit der Keimflüssigkeit 
ein Stoff hinzugefügt wurde, der den Reduktionsvorgang beschleunigt. 
Um etwa noch vorhandene Reduktionsmittel zu entfernen, wurde daher 
die Keimflüssigkeit zur vollständigen Oxydation des Phosphors 12 Stun- 
den lang auf dem Wasserbade mit staubfreier und kohlensäurefreier 
Luft behandelt. 

In Tabelle 4 sind die mit dieser so vorbehandelten Keimlösung 
erhaltenen Zeiten eingetragen und mit {* bezeichnet. Man ersieht 
aus den angegebenen Werten, dass der mit dieser Keimlösung erhaltene 
Reduktionsverlauf ein wesentlich anderer (langsamerer) als mit der 
nicht vorbehandelten ist. 

Der Unterschied zwischen beiden Versuchsreihen kommt deutlich 
zum Ausdruck, wenn man nicht y,, sondern das Verhältnis 2 be- 
trachtet, welche Grösse nach der Formel (8) unabhängig von 5 sein 


sollte. Die Werte von .. sind ebenfalls in Tabelle 4 eingetragen, 


ausserdem sind sie in den Fig. 1 und 2 eingezeichnet. 


Man sieht deutlich, dass die Kurven = im Falle der vorbehandelten 


Keimlösung näher zusammenfallen als im Falle der nicht vorbehandelten. 

10. Wurde ausserdem die Kaliumkarbonat-Goldchloridlösung längere 
Zeit gekocht (zur vollständigen Überführung der Goldverbindungen in 
Aurat?), so ergaben sich Kurven, die noch etwas besser mit der theo- 
retischen Forderung übereinzustimmen scheinen (siehe Tabelle 5 und 6, 
sowie Fig. 3 und 4). 


1) Nach dem Verfahren Kolloidchemie, IH. und IV. Aufl., S.154, durch Reduktion 
mit Phosphor hergestellt. 
2) Siehe Kolloidchemie, 3. und 4. Aufl., S. 150. 
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11. Es wurde auch der Einfluss der Formolmenge auf den 
Reduktionsverlauf untersucht. Eine Steigerung von 5 auf 10 cem Formol 
setzte die Reduktionsdauer etwa auf die Hälfte herab. Eine weitere 
Steigerung bis zu 19 ccm verkürzte die Reduktionszeit nur unwesentlich. 

Die vorläufigen Versuche über den Einfluss der Goldsalz- 
konzentration führten zu keinen befriedigenden Resultaten. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Keimlösung nicht vorbehandelt. Keimlösung vorbehandelt. 
(Vgl. Tabelle 4.) (Vgl. Tabelle 4.) 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Goldsalzlösung längere Zeit gekocht. Goldsalzlösung längere Zeit gekocht. 


(Vgl. Tabelle 5.) (Vgl. Tabelle 6.) 
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Diskussion der Ergebnisse. 


12. Aus dem vorhergehenden Abschnitt ergibt sich einmal, dass 
der Verlauf des Reduktionsvorganges von der Vorbehandlung der Keim- 
lösung stark abhängig ist. 

Man kann zwei Typen von Kurvenscharen unterscheiden, von denen 
die eine durch Fig. 1, die andere durch Fig. 2 und 4 repräsentiert wird. 

Es wurde aber bereits darauf hingewiesen, dass im Falle der Fig. 1 
die Reduktion der theoretischen Forderung nicht entspricht und ein 
möglicher Grund dafür angeführt. Wir schliessen deshalb diese Mess- 
reihen von dem Vergleich mit den Ergebnissen der Theorie aus. 

Weiter hat sich gezeigt, dass auch die Vorbehandlung der Gold- 
salzlösung für die erhaltenen Resultate von Einfluss ist, und zwar, 
wie es scheint, in dem Sinne, 
dass bei vorbehandelter Gold- 
salzlösung die von einem Keim 
in einer bestimmen Zeit verdich- 
tete Goldmenge von der zuge- 
setzten Keimmenge unabhängiger 
wird als im ersterwähnten Falle. 

Wir betrachten daher die 

7) BZ zuletzt erwähnten Kurvenscharen, 

Fig. 5. die unter gleichzeitiger Beachtung 

(Kurve I zu Tabelled; Kurve II zu Tabelle 6.) aller hier erwähnten Vorsichts- 
massregeln gewonnen wurden. 

Die theoretische Formel (8) verlangt, dass sich % in Abhängigkeit 
von der Zeit darstellen lässt durch 


‚+ [b+#)-] 


Die Tabellen 5 und 6 und die graphische Darstellung in Fig. 5 
zeigen, dass dies wenigstens für die Kurven ,,, tatsächlich der Fall 
n im Falle der Tabelle 5') (Kurve I) den Wert 
0 
0.127 und im Falle der Tabelle 62) (Kurve II) den Wert 0:0685 ein- 
setzt. Die beiden ausgezogenen Kurven sind mit diesen Werten nach 
(8) berechnet. 

Für die Kurven mit geringerer Keimmenge ist die obige kubische 
Gleichung nicht so gut erfüllt und zwar zeigt sich, dass anfangs der 
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1) Gültig für 70° C., Keimlösung AuP:ı». 
2) Gültig für 60° C., Keimlösung AuPır. 
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Reduktionsverlauf etwas langsamer, später beträchtlich schneller als 
nach jener kubischen Gleichung vor sich geht (Fig. 3). Die gestrichelt 
eingezeichnete theoretische Kurve, welche mit dem angegebenen Wert 


von = berechnet wurde, lässt das deutlich erkennen'!), Diese Ab- 
0 


weichungen sind offenbar nicht bloss auf Versuchsfehler zurückzuführen. 

Man könnte zunächst daran denken, für sie eine etwaige Ungleich- 
teiligkeit der Goldkeime verantwortlich zu machen. Eine diesbezüg- 
liche Überschlagsrechnung zeigte jedoch, dass dieser Einfluss nicht aus- 
reicht. 

Es macht vielmehr den Eindruck, als ob ein Bestandteil des Gold- 
reduktionsgemisches dem Wachstum der Goldkeime hinderlich ist. Bei 
weitergehender Reduk- TE a 
tionscheintdiesesHinder- ”” f 
nis beseitigt zu werden %# 
(vgl. auch Fig. 6). Es ist 
klar, dass der Einfluss 
einessolchenBestandteils 
bei einer grösseren Zahl 
von Keimen (Kurve %,,) 
weniger in Betracht kom- FR u 
men wird. a eg 

13. Eine Bestätigung (Vol. Tabelle 5. 
derhier zugrundegelegten 
Vorstellung über den Reduktionsverlauf könnte durch Untersuchung des- 
selben unter Anwendung von Keimflüssigkeit verschiedener aber be- 
stimmter Teilchengrösse erbracht werden, da die Abhängigkeit von der 
Teilchengrösse durch die Formel quantitativ festgelegt ist. Kleinere Teil- 
chen derKeimlösung (bei gleichem Goldgehalt) müssten wegen der grösseren 
(Gresamtoberfläche eine grössere Reduktionsgeschwindigkeit ergeben, was 
auch qualitativ schon oft beobachtet wurde. Die Bestimmung der 
Teilchengrösse würde auch zu einer Ermittlung der linearen Wachs- 
tumsgeschwindigkeit führen, die hier nur der Grössenordnung nach 
vorgenommen werden kann, da die Teilchengrösse in den verwendeten 











1) Im Faile der Fig. 4 liegen die Verhältnisse etwas anders. Dort fallen die Kurven 
” fürdb=1,b=3, b=Ö unter sich besser zusammen und lassen sich (bis auf den 


letzten Punkt von %,) gut mit einem Wert 2k _ 0.0503 darstellen. Die diesem Werte 


I 


entsprechende Kurve ist in Fig. 4 ebenfalls eingezeichnet. 



































(SIT = 2'090 = "Äh sne ywwnsog]) 98900 = = jun jouypeaag OA 
801 18 0010 0001 BE; 0080 | 0001 Lv 8680 0007 89 0001 \ 
o9r0l | ET | W000 | 090 8 | 9600 0870 26 E9T°0 8870 9 | 9600 & 
6.10 | 2 86100 | 8610 6 | #00 | 0880 L8 LLOO aa) er | WO v 
6900 | 8 28000 | 2800 01 ; 8810 | 97900 &1 9200 8200 06 £60°0 01 
| | | | | 
\ | 2 | | 
ıoq 0A 7 0 17 N 2 7 4: & | eh 7 | 177 x 
& Ä £ 2 hu 
= 0800 0H00 r200 8000 a q a > 
u 
3 | 
2 w9 OL und q und g u | == 9 dunsgjmey 
[991 
3 "4 znpy Bunsojwiey ) 0.09 I4y90oy93 J19Z oıadug] Zunsgojzjespjon 'g ojjdqeL 
3 
> 
3 % 
g [2 = 2 0950 = "hi sne ywuwnsoq) 2270 = 7 yımı jougpaasq 01% 
KR) 07 | IT | 0010 | 0007 | vr | 0080 | o00r | Br | 8x0 | o00T | 8a | o0oT | Be | 00T I 
: (0970) L 9700 | 0970 & | 9600 | 0870 ol En: 61 , 960 08 020 & 
m TETO & 86100 | 86T0 6 #700 | 0880 &1 2200 | 8680 21 | me0 66 020 v 
en ” ke Er 7» 88100 | 7900 1% 9200 | 8100 el | 8600 08 0T0 01 
u FE 4 ER B | | 
aoq Of N | NT; | 01 2 | ‘f | "fi 7 | eh | eh 7 | A N of x 
| se; TER 5 » hu 
0800 0700 r200 8000 0 _. au”; 
u) OI ud» Q us) 6 wu) I us) 9) =q Zunsgjunoy 




















302 


"np Bunsojwioy ').0L 490492 J19Z7 aaodug] Zunsgjzjespjorn 'g OjloquL 









13). 


— 0.0685 [bestimmt aus Yo — 0.460, ?! = 


uw 
[A 


Yıo berechnet mit 





Über Reduktionsgeschwindigkeit usw. 303 





Kenntnisse (die Teilchengrössen in den Solen AuP liegen zwischen 
2 bis 6 uu) können wir aber jetzt schon den Wert von k abschätzen, 


ı.B. zu 13 bis 39. 10-% cm/Sek. im Falle der Fig. 3 (7 =0127) 
0 


14. Die vorliegende Untersuchung wurde angeregt durch die oft 
gemachte Beobachtung der rapide zunehmenden Reduktionsgeschwindig- 
keit, welche den Eindruck einer autokatalytischen Reaktion macht, für 
die eine Erklärung gesucht wurde. 

Die Prüfung der experimentellen Befunde auf Grund der Annahme 
einer konstanten linearen Wachstumsgeschwindigkeit führte zu dem 
Ergebnis, dass in einigen Fällen, solange die Goldteilchen nicht sehr 
stark ihre Lineardimensionen vergrössern, der beobachtete Verlauf gut 
mit der gemachten Annahme in Einklang zu bringen ist, dass jedoch 
bei starkem Heranwachsen der Goldteilchen zum Schlusse offenbar 
eine Beschleunigung des Wachstums statt hat, trotz der Verringerung 
der Goldsalzkonzentration und der Formolkonzentration während der 
Reduktion. 

Beides weist darauf hin, dass der Reduktionsverlauf nicht bestimmt 
ist durch die durchschnittliche Konzentration der reagierenden Bestand- 
teile in der Lösung. Man wird daraus schliessen, dass dieser Verlauf 
bestimmt wird durch eine in der unmittelbaren Nähe der Goldober- 
fläche stattfindende chemische Reaktion, bei welcher die reagierenden 
Bestandteile durch Adsorption an der Oberfläche stark angereichert 
sind. Dass es sich um eine chemische Reaktion handelt, welche 
wesentlich die Wachstumsgeschwindigkeit bestimmt, darauf weist auch 
die starke Temperaturabhängigkeit des Vorgangs hin!). 

Speziellere Vorstellungen über den Mechanismus des Vorgangs 
könnten erst auf Grund eingehenderer und umfassenderer Versuche 
gewonnen werden. Nur etwas scheint jetzt schon klar ersichtlich zu 
sein, dass die Adsorption der der Reduktion unterliegenden Gold- 


verbindung bedeutend schneller verläuft als der Reduktionsvorgang 
selbst, 





!) Es mag bemerkt werden, dass bei der Hydrierung aromatischer Verbindungen 
mittelst kolloiden Platins Beobachtungen gemacht wurden, welche eine Analogie mit den 
hier beschriebenen Phänomenen zeigen; wie Skita gefunden hat, ist nämlich im allge- 
meinen die unter konstantem Wasserstofidruck hydrierte Menge proportional der Zeit, 
obwohl die Konzentration des zu hydrierenden Stoffes während der Hydrierung abnimmt 
\vel. Ber. d. D. Chem. Ges. 57, 1979 (1921)). 





Göttingen, März 1925. 
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Zersetzungsspannung der Lösungen von Metall- 
bromiden in geschmolzenem Aluminiumbromid. 
Von 
W. Isbekow. 

(Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 16. 2. 25. 


Die Wirkung des Lösungsmittels auf das elektrochemische Potential 
wurde schon mehrmals experimenteil untersucht. Die bekannte Formel 
von Nernst für die Potentialdifferenz 


E= R ın R: 
nF p 
enthält keinen Hinweis auf etwaige Wirkung des Lösungsmittels. Die 
allgemeine Bedeutung dieser Formel für wässerige Lösungen zwang 
zur Annahme, dass die Grösse P, die Lösungstension, eine für jedes 
Element eigentümliche Konstante ist, welche lediglich von der Tempe- 
ratur abhängig ist‘). Aber schon die erste Prüfung, welche H. C. Jones 
durchführte, zeigte, dass die Sachlage anscheinend nicht so ist. Die 
Lösungstension von Silber im Methylalkohol ergab sich 20mal kleiner 
als im Wasser), für Zink in demselben Lösungsmittel 10mal kleiner‘) 
Weitere Untersuchungen von Cady‘), Carrara und D’Agostino‘), 
C.Dempwolffs), Abegg und Neustadt?) führen die Verfasser zur 


1) Ostwald, Lehrbuch 2. Aufl., 2, 1. Teil, 852 (1893). 
) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 346 (1894. 
) Amer. Chem. Journ. 24, 397 (1900). 
Journ. Phys. Chem. 2, 551 (1899). 
) Atti R, Inst. Venet, 62, 793 (1902). 
) Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 126 (1912). 
") Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 486 (1909); Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 264 (1909. 
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Annahme der Unabhängigkeit der Lösungstension vom Lösungsmittel 
und folglich zur Gültigkeit der Nernstschen Formel auch für nicht- 
wässerige Lösungen. Aber der Unterschied in der Grösse der Poten- 
tiale für verschiedene Lösungsmittel, welchen die letztgenannten Ver- 
fasser erhielten, ist für manche Elemente ziemlich gross, was aus 
folgender Tabelle 1 zu sehen ist. 


Tabelle 1. 





Potentialdifferenz | Methylalkohol Äthylalkohol | Aceton Wasser 
| | 









} 


ma | Uns — 0:540 N 
um 1 7° —-47 — 0.550 — 031 — 0.450 















ms | — 1-491 — 1.145 — 1.219 _ 
eh, — 1520 — 1.392 — 1.243 | 2 






Deshalb kann man, was auch mit Recht L. Pissarjewsky!) getan 
hat, aus den angeführten Zahlen einen entgegengesetzten Schluss ziehen, 
nämlich, dass die Potentiale der Elemente und mit ihnen die chemi- 
schen Verhältnisse vom Lösungsmittel abhängen. 

In Übereinstimmung mit H.C. Jones haben L. Kahlenberg?), 
Carrara und D’Agostino in einer anderen Arbeit°), Getmant), Sal- 
vadori5) und andere die zweifellose Änderung der Lösungstension von 
Metallen in Abhängigkeit vom Lösungsmittel bestätigt. 

Andererseits wurde R. Luther‘) durch theoretische Behandlung 
der Frage noch im Jahre 1896 zu dem Schluss geführt, dass eine solche 
Abhängigkeit existieren muss. Er leitete eine Formel ab, nach der 
BP. 4 


Aösg. — At = r = —-Iın— - 
Lösg. Met. E B 


C 
"5 ist eine dem Lösungsdruck nahe verwandte Grösse, nämlich 


diejenige Ionenkonzentration, bei welcher zwischen Metall und Elek- 
trolyt keine Potentialdifferenz bestehen würde. 


Da A eine dem Metall (unabhängig vom Lösungsmittel) eigentüm- 
liche Konstante ist, B dagegen von der Natur des Mittels abhängt, so 


1) Die freie Energie einer chemischen Reaktion und das Lösungsmittel. Moskau 1912. 
2) Journ. Phys. Chem. 8, 389 (1899). 

3) Gazetta Chimica Italiana 85, I, 132 (1905). 

* Amer. Chem. Journ. 46, 117 (1911). 

5) Gazetta Chimica Italiana 29, I, 498 (1899). 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 529 (1896). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVI. 20 
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lehrt uns die obige Formel, dass die Lösungstension notwendigerweise 
auch vom Mittel abhängen muss.“ 

Damit war auch die Frage über die Spannungsreihe verbunden. 
O0. Sackur!) wies darauf hin, dass, obwohl die absolute Grösse der 
Lösungstension von der Natur des Lösungsmittels abhängt, die relativen 
Werte, d. h. ihre Verhältnisse konstant bleiben; folglich hängt die 
Reihenfolge der Elemente in der Spannungsreihe nicht vom Lösungs- 
mittel ab. Diese Konstanz der Verhältnisse, wie R. Müller?) bemerkt, 
kann aber auf die chemische Ähnlichkeit der untersuchten Lösungs- 
mittel (meistens Alkohole) zurückgeführt werden. 

Die modernen Anschauungen über die Natur der chemischen 
Affinität und den Bau der Moleküle ergeben neue Ausgangspunkte für 
die Aufklärung der Verhältnisse, welche zwischen Lösungsmittel und 
gelöstem Stoff existieren. Die Valenzkräfte sind Kräfte elektrostatischer 
Anziehung, welche in der Umgebung des Moleküls die Existenz eines 
elektrostatischen Feldes bedingen. Die früher neutralen Moleküle 
müssen jetzt als elektrisch aktive Dipole angesehen werden. Nicht 
nur die kinetische Energie der Moleküle und Ionen, sondern auch die 
Kräfte elektrostatischer Anziehung, die unter ihnen wirken, sind wichtige 
Faktoren ihres gegenseitigen Verhaltens. Der Versuch und die Theorie 
zeigen, dass die elektrostatische Anziehung der Moleküle von zwei ver- 
schiedenen Stoffen zu den Molekeln des Lösungsmittels sich etwa in 
ähnlicher Weise unterscheiden, wie die elektrostatischen Anziehungs- 
kräfte von zwei verschiedenen Elementen zu einem bestimmten dritten 
Element. 

K.Fredenhagen?) führt die Werte der elektrostatischen Anziehung 
der Ionen von Elektrolyten zu den einzelnen Teilen der Dipole des 
Lösungsmittels ein (X, und A»), und zeigt dabei, dass die Lösungs- 
konstanten (Lösungstensionen) für die Kationen und Anionen entspre- 
chend gleich sind: 


P,: Kr 


— z und P,- = £ 

Folglich: „Die elektrolytischen Lösungskonstanten eines Elements 
gegenüber einem gegebenen elektrolytischen Lösungsmittel hängen 
ausser von dem Zustand dieses Lösungsmittels nur von den Verwandt- 
schaftskonstanten des Elements zu den Komponenten (beiden Hälften 


des Dipols) des Lösungsmittels ab.“ Deshalb hat die für Wasser auf- 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 387 (1905). 
2, Elektrochemie der nichtwässerigen Lösungen, S. 89 (1923). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 38 (1921), 
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gestellte Spannungsreihe „nicht mehr den Charakter einer absoluten 
Spannungsreihe“. Umgekehrt, die Reihenfolge in der Spannungsreihe 
wird bedingt durch die Differenz in der chemischen Affinität des Ele- 
ments zu beiden Teilen der Moleküle bzw. Dipole des Lösungsmittels. 
Folglich, wenn auch noch inzwischen Fälle der Änderung der Span- 
nungsreihe nicht bekannt sind, so sind sie doch, allgemein genommen, 
für manche Lösungsmittel möglich. 

Wie die unten angeführten Messungen der Zersetzungsspannung 
von Metallbromiden in geschmolzenem Aluminiumbromid als Lösungs- 
mittel zeigen, unterscheidet sich die Spannungsreihe für einen Teil der 
Metalle sehr wesentlich von der für wässerige Lösungen bekannten. 

Die Bestimmung der Zersetzungszahlen wurde wie üblich durch- 
geführt, mit einem Spiegelgalvanometer und einem Präzisionsvoltmeter, 
dessen jeder Skalenteil 0-02 Volt gleich war. Das Elektrolysiergefäss 
hatte zwei in Glasröhrchen eingeschmolzene glatte Platindrähte von 
1 mm Durchmesser und 4 mm Länge als Elektroden. Die Spannung 
an den Elektroden wurde allmählich von O0 jeweils um 0.1 Volt ge- 
steigert. Die zugehörigen Werte der Stromstärke wurden in Skalen- 
teilen des Galvanometers notiert. Die Versuche wurden bei 100° 
durchgeführt. Nur für die Lösungen von AgBr war die Temperatur 
120° und für CdBr, — 200°, weil diese Salze bei 100° zu kleine Lös- 
lichkeit haben. Zwecks Studiums der Wirkung der Konzentration auf 
den Wert der Zersetzungsspannung der Lösungen wurden Messungen 
mit HgBr, und SbBr, von verschiedenem prozentuellen Gehalt in der 
Lösung durchgeführt. Eine merkliche Änderung der Zersetzungsspan- 
nung im Bereich der untersuchten Konzentrationen liess sich nicht 
auffinden. So änderte sich die Zersetzungsspannung der Gemische 
von 88.96°/, SbBr; und 11-040), AlBr; nur um 0.02 Volt im Vergleich 
mit dem Potential für eine Lösung von 12.070/, SbBr,;. 

Die Spannung an den Elektroden wurde bis 3 Volt gesteigert, um 
das mögliche Auftreten von wiederholten Knicken auf den Strom- 
spannungskurven ausfindig zu machen. Zwei Knicke sind nur für die 
Lösungen von HgBr, aufgefunden worden. 

Die Resultate der Messungen sind durch die Fig. 1 und 2 wieder- 
gegeben und in der Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die Kurve für HgBr, hat zwei Knicke. Der erste bei 0-40 Volt 
weist auf die Existenz in Lösung von Al,Br, . HgBr*-lonen') hin, die 
sich bei dieser Spannung ausscheiden. Die Abnahme der Stromstärke 


') Vgl. meine Abhandlung „Die thermische Analyse usw.“, Zeitschr. f. anorg. u. 
allgem. Chemie 148, 80 (1925). 
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in der Mitte der Kurve fast bis auf Null erklärt sich durch das er 
treten an der Kathode von bei 100° schwer löslichem ae: en 
sich nur bei 0-96 Volt zersetzt. Dies stimmt gut mit dem or = “ 
gang der Lösungen von HgBr, überein. Bei der Elektrolyse 
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Tabelle 2. 





Zersetzungsspannung 
in Volt 


| 
Verbindungen Gewichtsprozent 
| 














KBr 13-92 1.60 
NaBr 13:08 1.60 
ZuBrs | 31.81 1-56 
CdBrs | 14-16 1-20 (200°) 
| ( 18:02 (040) 0.96 
BoBr | 23.70 0-40) 0-96 

12.07 0-90 
SbBrz 31.86 0:80 

47:94 | 0-90 

88.96 0-88 
BiBr; 19-58 0.72 
AgBr 15-47 1.18 (120°) 









der Kathode HgBr als Niederschlag auf, in dem Quecksilbertropfen 
wahrzunehmen sind, falls die Elektrolyse bei einer 1 Volt übersteigenden 
Spannung ausgeführt wird. 

Die Zersetzungsspannungen der Lösungen von KBr und NaBr 
haben gleichen Wert, der 1-60 Volt ist. Dies weist darauf hin, dass 
das bei der Elektrolyse der Lösungen der genannten Salze auftretende 
Aluminium das Primärprodukt ist. 

Gemäss der Tabelle 2 müssen wir die Metalle in bezug auf Alu- 
miniumbromid als Lösungsmittel in eine folgende Spannungsreihe zu- 
sammenbringen: 

Al, Zu, Cd, Ag, Hg, Sb, Bi. 

Während die Spannungsreihe für wässerige Lösungen, wie bekannt, 
anders lautet: 

Al, Zu, Cd, Sb, Bi, Hg, 49. 

Silber ist dementsprechend in AlBr,-Lösungen unedler als Queck- 
silber, letzteres unedler als Antimon und Wismut. 

Die Potentialdifferenz ändert sich stark in wässerigen Lösungen, 
falls die Auflösung der Metalle von Komplexionenbildung mit einem 
anderen gelösten Stoff statt hat. Wenn dabei anscheinend Platzwechsel 
in der Spannungsreihe auftritt, so lässt er sich genügend durch un- 
gleiche Änderung der Konzentration einfacher Ionen erklären. Eine 
solche Deutung lässt sich aber nicht für unsere Lösungen anwenden, 
denn wie frühere Untersuchungen dieser Lösungen zeigten, sind hier 
einer Dissoziation nicht einfache Moleküle, sondern ausschliesslich 










310 W. Isbekow 


komplexe, solvatierte Moleküle unterworfen. Das lonisationsschema 
und die Ionisationsbedingungen sind hier für alle Elektrolyte dieselben '\, 

Wenn wir uns jetzt zu den Bildungswärmen der Br-Verbindungen 
wenden, so werden wir sehen, dass die Metalle sich in dieselbe Reihen- 
folge einordnen, falls die Bildungswärmen auf 1 Äquivalent umgerechnei 
werden, nämlich?): 


Tabelle 3. 





Bildungswärme des 


Verbindungen Bildungswärme 
1 Aquivalenten 





AlBrz 122 40-7 
ZmBrs 76 38 

CdBrs 75-2 37-6 
AgBr 27.1 27-1 
HgBrs 48-4 24.2 
SbBrs 61-4 20-5 
BiBrs sau ua 


Für BiBr, ist die Bildungswärme nicht bekannt. Da aber die 
Bildungswärme für BiCl, = %.63 kleiner ist als die Bildungswärme 
für SbCl, = 91-39, kann man annehmen, dass auch für BiBrz sie ent- 
sprechend kleiner sein wird als für SbBr,, und deshalb wird Bibr, 
am Ende der angeführten Reihe stehen, 

Daraus folgt, dass die Stellung des Silbers in der Spannungsreihe 
vor dem Quecksilber und des letzteren vor dem Antimon und Wismut 
keineswegs paradoxal vorkommen kann. Umgekehrt ist diese Erschei- 
nung verständlich und wird dadurch bedingt, dass die Ag-Ionen grössere 
elektrostatische Anziehung zu den Ionen des Br (im Dipol AlBr,), als 
das Hg oder Sb und Bi aufweisen. 

Andererseits deutet die Parallelität zwischen den Bildungswärmen 
und der Lösungstension im Aluminiumbromid darauf hin, dass der 
Temperaturkoeffizient Zr in der Formel von Helmholtz für das Po- 


tential von Metallen 
RE, 
mt gr’ 
nicht gross ist. Wenn auch dieser Temperaturkoeffizient für verschie- 


dene Metalle verschiedenes Vorzeichen hat, so ändert er doch nicht 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 71, 328 (1911); 84, 24 (1913). 
2) Landolt-Börnstein-Tabellen 1923. 
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ihre gegenseitige Lage wie in der Reihe der Bildungswärmen, so auch 
in der Spannungsreihe. 

Im Falle anderer Verbindungen derselben Metalle könnten sie 
nach ihren Bildungswärmen sich anders einreihen, wie z. B. die Acetate 
des Ag und des Hg. Dann würden auch die Potentiale dieser Metalle 
im entsprechenden Lösungsmittel ihre Reihenfolge ändern. 

Die erhaltenen Resultate veranlassten eine Prüfung auf anderem 
Wege. Es wurden Ausscheidungsversuche des einen Metalls durch 
andere unternommen. Diese Versuche bestätigten die aufgefundene 
Reihenfolge. So wird Bi aus den Lösungen von BiBr, durch alle 
Metalle ausgeschieden, das metallische Bi scheidet sich dabei so aus, 
wie bei der Elektrolyse, als ein sehr feiner brauner Niederschlag. Der 
feine Bi-Niederschlag ist anfangs in der Lösung suspendiert, weshalb 
die Lösung undurchsichtig wird; der Niederschlag geht nur langsam 
zu Boden. Beim Ausscheiden des Bi durch Zr und Cd verschwindet 
der braune Niederschlag bei Temperaturerhöhung bis zum Sieden, 
wobei das Bi mit dem Zn, bzw. Cd, eine flüssige Legierung bildet; 
die Lösungen werden dabei sehr bald wieder durchsichtig. 

Das Sb wird ausgeschieden durch Hg und Ag; im letzten Fall 
entstehen ziemlich grosse Kristalle von Sb. Das Hg geht als HgBr 
in Lösung, weshalb zwei Flüssigkeitsschichten entstehen. Sehr leicht 
wird das Hg durch Ag aus der Lösung ausgeschieden. Wirft man ein 
kleines Stück Silberblech in die Lösung, so löst es sich rasch auf und 
es bildet sich ein Tropfen Ag. Das Zn scheidet natürlich Ag aus, 
bedeckt sich dabei mit einem Überzug aus Ag und reagiert weiter nur 
langsam. 

Versuche der Elektrolyse der hier angeführten Lösungen, die zum 
Teil schon früher gemacht wurden, ergeben folgendes. Lösungen von 
KBr und NaBr scheiden kathodisch Al aus, als einen metallischen, 
sich nach allen Seiten verzweigenden Niederschlag. Bei der Elektrolyse 
der anderen Lösungen scheiden sich die Kationen der gelösten Salze 
aus, gewöhnlich ebenfalls kristallinisch. Nur das Bi, wie schon er- 
wähnt, scheidet sich als äusserst feiner brauner Niederschlag aus, 
welcher wenig in der Flüssigkeit löslich ist, und dabei einen Umschlag 
der gelben Färbung ins Grüne bedingt. Bei der Elektrolyse der Lö- 
sungen von HgBr, scheidet sich ein kristallinischer Niederschlag 
von HgBr aus, welcher bei Temperaturerhöhung sich auflöst unter 
gleichzeitiger Bildung von zwei Schichten. Bei einer Erhöhung der 
Spannung berhalb 1 Volt entsteht in der Flüssigkeit auch flüs- 
siges Hg. 
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Zusammenfassung. 

1. Die Zersetzungsspannungen der Metallbromide in AlBr;-Lösungen 
reihen sich nach ihren Werten gerade so, wie die Bildungswärmen 
dieser Verbindungen. 

2. Das Lösungsmittel vermag die Spannungsreihe zu ändern. Die 
Metalle auf das AlBr, als Lösungsmittel bezogen, bilden folgende Span- 
nungsreihe: Al, Zn, Cd, Ag, Hg, Sb, Bi. 

3. Die Ausscheidung der Metalle aus den Lösungen ihrer Bromide 
vollzieht sich gemäss der gegebenen Spannungsreihe. 


Kiew, Laboratorium für physikalische Chemie des Polytechnikums. 
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Über die chemische Aktivität. 


Von 






P. Petrenko-Kritschenko, D. und B. Talmud, W. Butmy-de-Katzman 
und A. Gandelman. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 6. 1. 25. 


1. Über die Haloidderivate des Methans. 

Als ersten Versuch experimentalen Studiums einer theoretischen 
Grundannahme, über welche erst später nach Gewinnung von genügend 
umfangreichen Messungsergebnissen berichtet werden soll, teile ich die 
Untersuchung der Aktivität von Haloidverbindungen des Methans mit. 

Ich habe schon die charakteristischen Veränderungen, welche die 
Anhäufung von Sauerstoffatomen oft in die Moleküle ihrer Verbindungen 
bringt, erwähnt!). Die enthaltenen Atome erleichtern die Einführung 
ebensolcher neuer Atome, rufen Erhöhung der Wertigkeit und Unter- 
drückung der Funktionen, welche Sauerstoff enthalten, hervor. 

Für Chlor kennen wir keinen so klar ausgedrückten Einfluss. Die 
Frage, ob die anwesenden Chloratome die Einführung ebensolcher 
neuer Atome begünstigen, ist noch nicht ganz klar. Früher wurde die 
Frage in positivem Sinn entschieden. Von V. Meyer ist ein grosses 
Material gesammelt, welches auf andere Verhältnisse hinweist?. Ob 
die Aktivität, bei Anhäufung von Chloratomen, unterdrückt wird, ist 
auch eine Frage, welche auf ihre Lösung wartet. 

Soviel mir bekannt, sind in der chemischen Literatur die Arbeiten 
von Timofejeff3), Gustavson®), Wilderman:), Brussoff®) und 


1) Wissenschaft u. Technik 2, 1 (1923) Odessa. 

2) Journ, f. prakt. Chemie 46, 161; Ber. 25, 3304, 3310. 
® Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 15, 377. 

4) Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 28, 253, 258. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 661. 

6%) Journ. d. Russ. Phys.-Chem, Ges, 82, 7. 
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Euler!) der Frage über relative Aktivität organischer Haloidverbin- 
dungen gewidmet. Die Eigenschaften von Polyhaloidverbindungen: 
wurden nur von Wilderman und Gustavson untersucht. Ersterer 
hat festgestellt, dass beim Übergang von Monobromderivat zum Di- 
bromderivat, der Struktur 1, 2, die Aktivität steigt. Aus Gustavsons 
Arbeiten kann man keine bestimmten Schlüsse über die Wirkung der 
Anhäufung ziehen. Er untersuchte die Mischungen von SrCl, mit 
CBr,, CHBr, und CH,Br,, dann SnCl, mit CHJ,, CH,J und CH,J 
In allen Fällen wurden die für vollkommenen Umsatz nötigen Mengen 
genommen. Im ersten Falle ging die Reaktion mit CBr, am weitesten. 
im zweiten die mit CH3J. Die unklaren und sich widersprechenden 
Resultate lassen sich durch die komplizierten Verhältnisse in Gustav- 
sons Versuchen erklären. Er mass nicht die Geschwindigkeiten, son- 
dern das bestehende Gleichgewicht; dann benutzte er zur Reaktion 
SnCl;, — einen Komplex, in welchem ebenfalls Anhäufung gleich- 
artiger Atome vorhanden ist — die Anhäufung, deren Gesetze für 
uns noch sehr dunkel sind. 

Um allen diesen Komplikationen zu entgehen, benutzten wir zu: 
Reaktion 1 Mol Monohaloid, !/, Mol Dihaloid, '/; Mol Trihaloid usw. 
und wirkten auf diese Äquivalente mit 1 Mol eines einwertigen Reagens 
ein. Sodann bemühten wir uns nach Möglichkeit die ersten Stadien 
der Reaktion, wo noch keine grosse Anhäufung von Endprodukten des 
Prozesses vorhanden ist, zu erhalten. 

Und doch weist die Erfahrung auf grosse Komplikation der von 
uns untersuchten Reaktionen. Die Bestimmung der Konstanten zweiter 
Ordnung gab keine befriedigenden Resultate. Die Konstanten bewahren 
nicht ihre Beständigkeit, sondern fallen oft sogar für Chlorderivate, 
auf erschwerende Umstände hinweisend. Die Reaktion wurde in 95°, 
Alkohollösung geführt. 


Versuche mit KOH. Konzentration '/;,norm.. T=%°. 

















Min - Olz K Min. ee K 
| 0 0 
2 46-9 0.00402 2 18 0.000091 
5 608 0-00311 5 34 000000 
10 63-7 0.00175 10 52 0.000055 
ee 0-00082 30 103 0.000039 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 171. 
2), Der speziellen Untersuchung von CHOlz ist die Arbeit von Abel (Zeitschr. ! 
Elektrochemie 29, 391) gewidmet. 
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Versuche mit 0,H,CH;,NAH,.. Konzentration !/, norm. 








K 












30 0-7 0-0000025 30 1-9 0-0000065 
60 1-1 0-0000019 60 3-5 0-.0000059 
%“ 1-6 0-0000015 %“ 4-6 0-0000054 





Sodann werden Versuche zur Bestimmung der Ordnung des Re- 
aktionsverlaufs nach van’t Hoff!) gemacht. Für Chlorverbindungen 
sind befriedigende Resultate erzielt worden. 


Versuche mit KOH. T=%0°., 


di’ 
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Für Brom- und Jodverbindungen gab die Bestimmung » wenig 
befriedigende Resultate. Die Vorgänge sind augenscheinlich sehr kom- 
pliziert und unsere Versuche sind nur die erste, nicht exakte, eher 
qualitative als quantitative Annäherung zur Aufklärung der Frage. 

Dass die mitgeteilten Zahlen immerhin einen Begriff und ein ge- 
wisses Mass der relativen Aktivität geben, zeigt die Tatsache, dass 
das Bild der Verhältnisse bei Veränderung der Konzentration sich nur 
wenig änderte. 





Versuche mit XÄOH. T=R%°. 





“ Zeit Konzentration ?/,„ norm. | Konzentration 1/3; norm. 
Min, 0), o/, 


0 












| CH;,0H0]; 78 5-5 
30 3. CHO% 71 61 
CCh 10 5-7 






!) Chemische Dynamik, $. 193. 
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Versuche mit KÄOH. T= 58°. 








Zeit Konzentration !/,„norm. Konzentration !/s norm. 
Min. 0, 27 
GHBr | 10 6-4 
15 CH;CHBr> 5-5 2-4 
| CHBrz 90 86 


Augenscheinlich sind in den meisten Fällen die Unterschiede der 
Aktivität so gross, dass sie sogar durch den Nebel verwickelter Ver- 
hältnisse deutlich hervortreten. Diese Unterschiede kann man durch 
folgende Versuche demonstrieren. Wenn man zur Alkohollösung von 
CHCI, eine Alkohollösung von KOH hinzufügt, so entsteht beim Er- 
wärmen des Probierglases bald ein starker Niederschlag von KC\. 
Mit CCl,, wie man auch die Bedingungen wechselt, erzielt man einen 
Niederschlag erst bedeutend später. 

Um den Einfluss der Wasserstoflatome auf die Aktivität zu unter- 
suchen, wurden vergleichende Versuche unter gleichen Bedingungen 
mit KOH, CH,CHCL, und CH,CCl,. CH, gemacht. 


CH,CHCL.. . . . 454%, 
CH,CCHCH, . . . 523%. 


Augenscheinlich ist der von uns untersuchte Einfluss der Anhäufung 
von Haloidatomen ein wichtigerer Faktor, als die Menge der im Mole- 
kül enthaltenen sich neben dem mit den Haloiden verbundenen Kohlen- 
stoff befindenden Atome H. 

Ich führe hier die Tabelle der in Prozenten ausgedrückten Reak- 
tionsgeschwindigkeiten an. Die Messungen wurden in Alkohol von 
95°/, ausgeführt; zu Versuchen mit KCN musste schwächerer Alkohol 
genommen werden. Zu den Versuchen mit Alkoholat wurde wasser- 
freier Alkohol benutzt. Die Temperatur der Versuche mit Chlorver- 
bindungen ist 90°, mit Bromverbindungen 58° und mit Jodverbin- 
dungen 40°. Die Konzentration für Chlorderivate ist !/,, norm., für 
Brom und Jodderivate 1/,, norm. Die Geschwindigkeiten wurden nach 
2, 5, 10 und 30 Min. bestimmt. Das Bild der Verhältnisse veränderte 
sich dabei nicht wesentlich. Für Chlorverbindungen musste man nach 
'/, Std. die Messungen beenden, für Bromverbindungen nach 15 Nin. 
und Jodverbindungen nach 5 Min. 
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KOH GH;,0K | KCN NH, GH;CHs>NB;) Piperidin 





GBRl:::: =. 55-3 21-3 
CH>CICH3Cl EI 34-4 ? 9, 1-1 
CH,CHOLl BE 7-8 x . 0-5 
CHE: 53:3 71-1 78-5 . N 1-8 
co . . . . . 2 . 2. 2.3 
Cs H,Br Br 

CH:sBrCHsBr . 

CH3CHBr: . 

CHBrsz 

CBrz . 

CHJCHJ. . . | %& ns 
GER 2 2 
Oo si 


Um den Charakter der gefundenen Verhältnisse für die Reaktionen 
aller Haloidderivate des Methans mit KOH, C,H,0OK und KCN zu veran- 
schaulichen, werden folgende Kurven, die denselben ausdrücken, angeführt. 

Der Parallelismusder meisten 
Kurven gibt Grund zur Überzeu- 
gung, dass die gefundenen Ver- 
hältnisse keinen zufälligen Cha- 
rakter tragen. Führen wir nun 
die wichtigsten Ergebnisse, zu 
welchen die Untersuchung führt, 
an. Die detaillierte Besprechung 
wird verlegt, bis mehr Material 
gesammelt sein wird. 

Der periodische Charakter 
der Kurven tritt so klar hervor, ”%! 
dass es wohl kaum nötig ist, 
speziell darauf hinzuweisen. 

Wenn sich zwei Haloidatome 
beiein und demselben Kohlenstoff- 
atom konzentrieren, sinkt die Aktivität. Das wird deutlich beim Ver- 
gleichen der Aktivität von Verbindungen der Struktur 1-2 mit Verbin- 
dungen der Struktur 1-1, und ebenfalls beim Vergleichen der letzteren 
mit Monohaloidderivaten. Die Regel ist in 15 Fällen festgestellt worden. 
Diese Regelmässigkeit erinnert an — das Fallen der Funktionsintensität 

















GH TUNER DUO OH 
Fig. 1. 
— Chloride. --- Bromide. ---- Jodide. 
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bei Anhäufung — die Schwäche mehrsäuriger Basen und mehrbasischer 
anorganischer Säuren im Vergleich mit den entsprechenden einsäurigen 
und einbasischen'). Unsere Versuche erweitern das Gebiet der An- 
wendung dieses Gesetzes und erlauben es auf Homöopolarverbindungen 
auszudehnen, indem sie die Bedeutung elektrochemischer Auslegungen 
beeinträchtigen. 

Das Ziel dieser Abhandlung ist zu zeigen, dass das periodische 
Verhältnis, welches für Elemente und für analoge Derivate verschie- 
dener Elemente charakteristisch ist, bei Annäherung und Anhäufung 
einiger Gruppen an Verhältnissen ein und desselben Elements hervor- 
treten. Die Abhandlung bildet für unser Laboratorium das Programm 
der nächsten Arbeiten. 


!) Ostwald, Lehrbuch IL,1, S. 797, 802. 


Odessa, Chemisches Technikum, Organisches Laboratorium. 
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Quantitative Absorptionsmessungen 
im Ultravioletten an sehr verdünnten Lösungen. 
Von 
Rud. Suhrmann und Paul Huppert. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Eingegangen am 6. 4. 25. 


Bei Gelegenheit einiger Absorptionsmessungen im ultravioletten 
Spektralgebiet an sehr verdünnten Lösungen beobachteten wir eine 
Erscheinung, die wir für so bemerkenswert halten, dass wir sie ver- 
öffentlichen möchten, obgleich die Messungen noch keinen vollkommenen 
Abschluss erlangt haben. Es zeigten sich nämlich an Substanzen, deren 
Extinktionskoeffizient bisher als unabhängig (oder kaum abhängig) von 
der Konzentration angesehen wurde, wesentliche Abweichungen vom 
Beerschen Gesetz, die keinesfalls innerhalb der Messfehlergrenzen liegen. 


Versuchsanordnung und Messmethode. 


Die Messungen wurden in ziemlich einfacher Weise unter Verwen- 
dung einer lichtelektrischen Zelle ausgeführt. Das Licht der Quarz- 
Quecksilberlampe') @ {Fig. 1) wird durch den Quarzkondensor K 
auf den Eintrittsspalt S, des Ultraviolettmonochromators konzentriert 
und fällt, nachdem es den Austrittsspalt S, verlassen hat, durch das 
Quarzfenster der Zelle Z auf deren Kaliumbelag. Der an diesem aus- 
gelöste Elektronenstrom gelangt an die Zellenanode und darauf über 
die Erdungsvorrichtung E an das Elektrometer. Die Kaliumkathode 


!; Um ein kontinuierliches Spektrum zu bekommen, versuchten wir zuerst eine mit 
Quarzfenster versehene Wolframlampe zu verwenden, die uns Herr Prof. Gehlhoff 
freundlichst zur Verfügung stellte, erhielten jedoch leider in dem untersuchten Spektral- 
gebiet keine genügend hohen Intensitäten. 
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steht in Verbindung mit dem negativen Pol einer 180 Volt-Akkumula- 
torenbatterie, deren positiver Pol an Erde liegt. 

Der Monochromator, der mit einem grossen Cornuprisma ver- 
sehen war, vereinigte beträchtliche Lichtstärke mit vorzüglicher Rein- 
heit des Spektrums. Er wurde uns von der Firma F. Schmidt und 
Haensch, Berlin freundlicherweise zur Verfügung gestellt. Die Ka- 
liumzelle, die zum Schutze gegen elektrostatische Störungen in einen 
geerdeten Metallkasten eingebaut ist, stellten wir uns selbst her, wobei 
wir auf möglichst gutes Vakuum achteten, da sich hierdurch Dunkel- 
effekte und dergleichen-störende Erscheinungen, wie sie bei gasgefüllten 
Zellen auftreten, vermeiden lassen. Überhaupt war unser Bestreben dahin 
gerichtet, die Messmethode nach Möglichkeit zu vereinfachen. Daher 


Be | 





Sch 


4 





Fig. 1. 
Versuchsanordnung. 


benutzten wir nicht die von v. Halban und seinen Mitarbeitern!) in 
grundlegender Weise ausgearbeiteten Kompensationsmethoden, sondern 
massen die der Lichtintensität direkt proportionale Geschwindigkeit 
der Elektrometeraufladung bzw. bei grossen Intensitäten den stationären 
Ausschlag, der sich bei Anwendung eines Bronsonwiderstandes?) ein- 
stell. Das Einfadenelektrometer nach Lutz-Edelmann besass 
eine Empfindlichkeit von 25 Skt./Volt bei einer Kapazität von 1 bis 
2 cm; die Empfindlichkeit liess sich übrigens durch Änderung der Faden- 
spannung weitgehend variieren. 

1) v.Halban und Geigel, Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 214 (1920); v. Halban 
und Siedentopf, Zeitschr, f. physik. Chemie 100, 208 (1922); v. Halban und Ebert, 
Zeitschr, f. physik. Chemie 112, 321 (1924). 

2, Der Bronsonwiderstand wurde mit Hilfe eines Ioniumpräparates hergestellt, das 
uns Herr Geheimrat Marckwald liebenswürdigerweise überliess. 
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Als Absorptionstrog diente ein mit parallelen Schliffflächen ver- 
sehenes, etwa 3 cm weites Glasrohr, das als Abschluss zwei 2 mm 
starke, vollkommen klare und planparallel geschliffene Quarzplatten 
trug. Der Plattenabstand und damit die Troglänge betrug in allen 
Fällen 411 cm. Zum Aufkitten der Platten verwendeten wir Picein, da 
dieser Kitt sowohl von Wasser als auch — im Gegensatz zu den meisten 
anderen Kitten — von Alkohol fast nicht angegriffen wird und die eine 
Messreihe mit einer alkoholischen Lösung ausgeführt wurde. Die Kit- 
tung wurde ausserdem sehr sorgfältig in der Weise vorgenommen, dass 
das Picein mit der Lösung nicht in Berührung kommen konnte. 

Für die eigentlichen Absorptionsmessungen war zwischen dem 
Austrittsspalt und der Zelle ein Schlitten Sck (Fig. 1) angebracht, auf 
dem sich der Trog 7 mittels eines Triebes hin- und herschieben liess, 
so dass abwechselnd die volle Lichtintensität und das infolge der Ab- 
sorption geschwächte Licht in die Zelle fiel. Eintritts- und Austritts- 
spalt des Monochromators waren während sämtlicher Messungen gleich 
weit, und zwar 0-40 mm, geöffnet. Dieser Spaltweite entsprach in 
der Gegend von 300 uu ein Spektralbereich von 30 A. Zur Erleich- 
terung der Messungen befand sich vor der Austrittsöffnung des licht- 
dichten Kastens, in dem die Quecksilberlampe stand, eine Lichtklappe V, 
die man vom Beobachtungsplatze aus bedienen konnte. 


Messungsergebnisse. 


Fig. 2 stellt zunächst die mit der Zelle gemessene Intensitätsver- 
teilung!) des benutzten Quecksilberspektrums dar und zeigt gleichzeitig 
neben dem ausgedehnten Empfindlichkeitsbereich der Zelle die grosse 
Reinheit des Spektrums, wie es mit dem benutzten Monochromator er- 
halten wurde. 

Da ausser den zu untersuchenden Lösungen auch die Quarz- 
platten absorbierten, war es erforderlich, deren Absorptionsvermögen 
in Abhängigkeit von der Wellenlänge besonders zu ermitteln. Besitzt 
nämlich das zu verwendende Lösungsmittel in dem betrefienden Spek- 
tralgebiet kein Absorptionsvermögen, so geht die Quarzplattenabsorp- 
tion in die Berechnung des Extinktionskoeffizienten nach folgender 
leicht abzuleitender Formel ein: 

1 
€ 


!), Die Kurve gibt natürlich nicht die wirklichen Intensitätsverhältnisse im Queck- 
silberspektrum wieder, wie sie durch Messungen mit der Thermosäule erhalten werden, 
sondern ist durch die selektive Empfindlichkeit der verwendeten Zelle bestimmt. 
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J=h-—-10-0*. 1) 
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wobei J die geschwächte Intensität, J, die Vollintensität, e die Konzen- 
tration, e den Extinktionskoeffizienten der Lösung und d die Schichtdicke 
bedeuten. C gibt die Quarzplattenabsorption wieder und ergibt sich aus 

=", 2 
wenn J‘, die Vollintensität des auf den leeren Trog auftreffenden Lichtes 
und J’ die durch beide Quarzplatten geschwächte Lichtintensität an- 
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Fig. 2. 
Mit der Kaliumzelle gemessene Intensitätsverteilung im Quecksilberspektrum. 


gibt. Weist dagegen das Lösungsmittel eine eigene Absorption in 
dem untersuchten Spektralbereich auf, so braucht die Quarzplattenab- 
sorption nicht in Rechnung gestellt zu werden, wie aus folgender Über- 
legung hervorgeht: Die Absorption setzt sich in diesem Falle additiv aus 
der Extinktion des Lösungsmittels und der gelösten Substanz zusammen, 
vorausgesetzt, dass sich Lösungsmittel und gelöste Substanz nicht gegen- 
seitig beeinflussen, dass also das Beersche Gesetz gilt. Es ist demnach 
Jo, 


= G 10-24 für das Lösungsmittel, 3) 
„= -E 10-@+..9d für die Lösung. 4 





DEE Fr pin 





des 
man 


sche: 


„Ppuri 
zweii 
nicht 
zient: 
geger 
Veru 
bei s 


S 








PN- 
ke 
aus 


DD 


tes 
an- 


on in 
enab- 
Über- 
jv aus 
nmen, 
zegen- 
nnach 





Quantitative Absorptionsmessungen usw. 


323 


r stellt das Produkt aus dem Extinktionskoeffizienten und der Konzen- 
tration des Lösungsmittels dar. Arbeitet man nun mit sehr verdünnten 
Lösungen bei verschiedener Konzentration der gelösten Substanz, so 
bleibt die Lösungsmittelkonzentration praktisch konstant, x ist daher 
für eine bestimmte Wellenlänge als Konstante anzusehen. Somit er- 
hält man die Extinktion der gelösten Substanz, indem man die beiden 
obigen Gleichungen logarithmiert und voneinander subtrahiert: 






EB N ärene S 







1 dh 2 
Sr oe IE 18) 
Die Werte der Konstanten C für die Quarzplatten und die Werte In 





J 
des in einem Falle als Lösungsmittel benutzten Alkohols, aus denen 
man x berechnen kann [Gleichung (3)], gibt Tabelle 1. 


Tabelle 1. 
Jı 
J 





2 ee Er 


in wu für beide 
Quarzplatten 








für Alkohol 


ET EEE TEE EZÄETTETETETETEIT Ba din 











248.2 1-312 8-90 
253-6 1-297 7-64 
265-5 1-274 5-36 
280-5 1-260 3-36 
296-7 1-253 2.12 
: 302-5 1-253 1-79 
313-2 1-253 1-40 
ä 334-1 1-252 1-24 
365-5 1-252 1-20 












Die eigentlichen Messungen wurden an Salicylsäure in alkoholi- 
scher Lösung und an Kaliumnitrat, in Wasser gelöst, ausgeführt. 





EEE RER 3 RE EHTOET 


Salicylsäure. 


Für die Salicylsäurelösung wurde das Schering-Präparat 
„puriss, krist. Ph. G. IV.“ verwendet; als Lösungsmittel über Natrium 
- zweimal rektifizierter Alkohol. Absolute Reinheit der Salieylsäure war 
' nicht erforderlich, da weniger der absolute Wert des Extinktionskoeff- 
zienten als vielmehr die Frage nach seiner Konstanz interessierte. Da- 
gegen beachteten wir aufs sorgfältigste die zur Verhütung mechanischer 
Verunreinigungen erforderlichen Massnahmen, da der Tyndalleffekt 
bei sehr verdünnten Lösungen natürlich besonders gestört hätte. 


21* 
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Die Messresultate sind in Tabelle 2a und 2b wiedergegeben: 


| die erste Kolonne jeder Konzentration enthält das Produkt z.c.4 B gab 
dessen man für die weiter unten auszuführenden Fehlerberechnung be- gem 
darf; die zweite Kolonne gibt die Werte & an, deren Logarithmen n zes 
die Kurve I der Fig. 3 eingetragen sind. Wie man erkennt, gilt das E and 
Beersche Gesetz für die verwandten geringen Konzentrationen von E xim 
8.57. 10-5 bis 8,57.10-® Mol/Liter nicht mehr; und zwar zeigt sich i Die 


eine systematische Abweichung insofern, als sämtliche Kurven miı } ?W® 
‚ s , . 2 "; 
abnehmender Konzentration!) steiler werden, d.h. die Absorptionsban« P 254 





























schärfer heraustritt. Ferner sieht man deutlich, dass das weiter im 4 bei 
Ultravioletten bei ungefähr 254 uu gelegene Maximum stärker an In- P nn 
tensität zunimmt als das erste bei etwa 300 uu vorhandene. Etat 
= mit 
\ grös 
Tabelle 2 a. hi Kon 
Salieylsäure. Sein, 
fi e = 8.57.10-5 Mol/Liter | z.Werte } Mes: 
in um u R von Henri 5 träcl 
Ä = ding 
2882 | 01081 | 3076 | 1000 © noch 
2536 | 0.216 614 | 550 & Kon 
2655 | 0.1619 460 470 ER 
2805 | 0.853 | 2422 1600 FE erhis 
2967 | 1.69 4802 3700 u. 
302.5 | 1.621 4610 4100 £ & 
3132 | 0605 | 179 3200 EB etwa 
3341. | 041502 | 1180 - 5 
365-5 0.0414 117.7 Er 
wie 
Tabelle 2b. 
Salicylsäure. | | 
ı |e = 8-57. 10-6 Mol/Liter | e = 8-57 - 10-7 Mol/Liter | ce = 8-57 - 10-8 Mol/Liter wi 
KERNE PER. VÄRTEITERERRE BAER ; im 
u eed | & ecd | & ecd | € hier 
| .. | selbs 
248.2 0.1383 3935 0.0082 2327 01517 | 3000 E 
2536 | 0.3495 9910 0-3028 86000 0.6637 | 1883000 FE den |] 
265-5 0.2480 7040 0.0204 5798 04529 | 1288000 E j 
280.5 | 04091 11610 0.1281 36400 0.3398 | 963000 
296-7 0-4912 13950 0.2325 , 66100 0.5296 | 1501000 weie 
302-5 0.7210 20490 0.1581 44900 0.3692 | 1049000 4.65. 
313-2 0.2305 6540 0.0461 13100 0.0265 | 15250 
334-1 0.1703 4840 00208 | 5905 00253 | 710 3b u 
365-5 0.0394 1119 0.0141 4001 0-0095 27m B 
- nn nn \ ) 
Zeitsch 


1) Die Kurven in Fig. 3 sind mit abnehmender Konzentration numeriert. 
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In der Literatur finden sich an zwei Stellen!) quantitative An- 
gaben über die Extinktion der Salicylsäure. Während die von Henri 
gemessene Kurve zwei Maxima bei etwa 300 uu und 237 uu aufweist, 
zeigt die Kurve der beiden 
anderen Autoren nur ein Ma- ?% 
ximum bei ungefähr 313 uu. 
Die unsrige hingegen besitzt 
zwei Maxima bei 300 uu und °P 
254 uu, das letztere tritt erst 
beı grösseren Verdünnungen 
wesentlich hervor. Auch quan- 
titativ stimmen unsere Werte 
mit denen Henris bei der ,„L 
grössten von uns gemessenen 
Konzentration ganz gut über- 
ein (Tabelle 2a), während die 3r 
Messungen von Ghosh be- 
trächtlich höher liegen; aller- 
dings geben weder Henri 
noch Ghosh an, bei welcher 
Konzentration sie ihre Werte 
erhielten. Das zweite von 
uns gefundene Maximum bei 
etwa 254 uu ist wahrscheinlich bei Henris Messungen nicht genügend 
hervorgetreten, da es bei weniger kleinen Konzentrationen zurückgeht, 
wie man an Kurve I (Fig. 3) erkennt. 


y:0%2 


2000 900 800 





924 


250,0 











ce l 
5307 272,7 3000 
Fig. 3. 
Absorption der Salicylsäure bei verschiedenen 
Konzentrationen. 


Kaliumnitrat. 


Die Kaliumnitratlösung wurde mittels des Kahlbaum-Präparates 
„zur Analyse, mit Garantieschein“ hergestellt, als Lösungsmittel diente 
im Silberkühler doppelt destilliertes Wasser. Wir untersuchten auch 
hier zunächst die Absorption des benutzten Wassers, fanden sie jedoch 
selbst bei 248 uu so geringfügig, dass sie nicht berücksichtigt zu wer- 
den brauchte. 

Auch beim Kaliumnitrat treten bei geringer Konzentration Ab- 
weichungen auf, die bei der grössten benutzten Verdünnung von 
4.65 . 10-* Mol/Liter beträchtliche Werte erreichen, wie Tabelle 3a und 
3b und Fig. 4 zeigen. Während sich die Werte des Extinktionskoeffhi- 


‘) V. Henri, Etudes de Photochemie, Paris 1919; J.C.Ghosh und S. C. Bisvas, 
Zeitschr. f, Elektrochemie 80, 97 (1924). 
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Tabelle 3a. KNO;. 























—= 1-36 - 10 =? Mol/Liter e-Werte anderer Beobachter 
I A | v. Halban und | 
ecd | R Ebert e = 0-048 | Winther Ghoeh I, 

| Mol/Liter | jan 
248.2 0830 | 15:0 a a re 
253-6 0.2627 | 4.70 0.768 3-9 0.75 
265-5 0.08% | 1-63 0-813 1-57 0-95 
280-5 0.2019 | 3.635 3-177 2.98 | 2.50 
296-7 0.3838 6-86 6-360 | 5-8 | 
302.5 0.3224 5-77 6-913 _ | 4.30 
313-2 0-2477 | 4-43 5-261 4-6 | 2.35 
334-1 0.0438 | 0.784 0.370 0-611 | = 
365-5 - _ .- - 
Tabelle 3b. KNO;. 
2 ce = 2.52.1073 Mol/Liter | e = 4-65 - 10 = 4 Mol/Liter 
a RT Re SE TE a Ve 

248-2 0-1850 17.9 0.0567 29.77 

253-6 0-0824 7-96 0.03% 20-43 

265-5 0.0414 | 4-00 0-0030 1-573 

280-5 0.0473 | 4-57 0-0216 11-32 

296-7 0.0618 | 5-97 0-0523 27-45 

302-5 0.0542 | 5-24 0.0298 15-61 

313-2 0.0362 | 3-498 = _ 

334-1 _ _ FR 4 

365-5 u _ En _ 








Tabelle 4. KNO, bei 248,2 uu. 











Konzentration ecd | € 
2.224.102 12071 | 13-20 
1.112.102 0.5315 | 11-64 
5-56 -103 0-2327 10-20 
2.68 -103 0.1670 15-18 
2.37 -1073 0.1553 15-98 
1-226 - 103 0.0777 | 15-45 
6.13 -104 0.0685 | 27-21 
3.07 -1074 0.0539 | 42.80 


zienten bei der Salieylsäure mit zunehmender Verdünnung nur in einer 
Richtung ändern, zeigen sich beim KXNO, insofern Abnormitäten, als 
das Maximum der bei geringerer Konzentration aufgenommenen Kurve I 
ein wenig niedriger liegt als das der Kurve I. Bei der geringsten Kon- 
zentration dagegen (Kurve III) tritt die Absorptionsbande sehr scharf 
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hervor, da sich auch das Mi- 
nimum entprechend vertieft. 
Das Verhalten der Kurven I 
und II deutet an, dass bei 
einer gewissen Konzentration 
an den Stellen der Maxima 
Mindestwerte der moleku- 
laren Extinktion erscheinen, 
von denen aus eine schwache 
Zunahme nach höheren Kon- 
zentrationen und eine starke 
Vergrösserung nach geringe- 
ren Konzentrationen hin er- 
folgt. Um diese Erscheinung 
genauer zu untersuchen, stell- 
ten wir die Extinktion der 
KNO;-Lösung in einer Reihe 
von Verdünnungen bei der 
Wellenlänge 248 uu fest, weil 
die Absorption dort beson- 
ders hohe Werte annimmt. 

Wie Tabelle 4 und Fig. 5 
erkennen lassen), erhielten 
wir auch hier ein Minimum 
der Extinktion mit beträcht- 
lichem Anstieg nach gerin- 
geren Konzentrationen. Bei 
allen Versuchen gingen wir 
von einer Reihe verschiedener 
Urlösungen aus, um etwaige 
Fehler in der Konzentrations- 
angabe zu beseitigen. 

Von den an KÄNO, aus- 
geführten Extinktionsmessun- 
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Absorption des Kaliumnitrats bei verschiedenen 


Konzentrationen. 
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Fig. 5. 


Extinktionskoeffizient des KNO; bei, = 248-2 uu 
in Abhängigkeit von der Konzentration. 


gen kommen für den Vergleich nur die in der Tabelle 3a angegebenen 
in Betracht?). Im allgemeinen ist die Übereinstimmung unserer Werte 


1) In Fig. 5 sind die entsprechenden Werte der Tabelle 3a und 3b als X eingetragen. 


2) Chr. Winther, Zeitschr. f. wiss. Phot. 22, 40 (1922); J. C. Ghosh und S. C. Bis- 
vas, Zeitschr. f. Elektrochemie 80, 97 (1924); H. v. Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. 


physik, Chemie 117, 321 (1924). 
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mit denen von v. Halban und Ebert besser als mit denen der anderen 
Autoren; allerdings liegt das Absorptionsmaximum bei uns ein wenig 
nach kurzen Wellen zu verschoben; am besten stimmen die beiden 
Maximalwerte überein. 


Diskussion der Messfehler. 

Für die Bewertung der gefundenen Abweichungen vom Beerschen 
Gesetz ist es wesentlich, die vorhandenen Fehlermöglichkeiten kurz 
zu beleuchten. Der relative Fehler des Extinktionskoeffizienten lässt 
sich bei Anwendung der Gleichung (5) durch die Formel (6) 

de Je 1 AI, , II, , In , Adı 
er we u, 
und bei Benutzung der Gleichung (1) durch 


de de 1 13% A 


R ce 'e.c-d 
darstellen. Der Fehler bei der Konzentrationsbestimmung En liegt 


auf jeden Fall unterhalb der Abweichungen; = ebenso wie En 
0, 
ns sind verhältnismässig klein, da sie durch graphischen Aus- 
1 
gleich verringert werden konnten. Hauptsächlich in Betracht kommen 
also die bei den Absorptionsmessungen selbst möglichen Fehler. Sie 
dürften bei den grösseren Konzentrationen, bei denen wir uns mit 
einer geringeren Anzahl von Ablesungen begnügten, höchstens 1°, 
für die kleinen Konzentrationen, für welche Mittelwerte einer grossen 
Anzahl (bis zu 46) Einzelmessungen herangezogen wurden, etwa 2°. 
betragen haben. Gefährlich wird bei den kleinen Konzentrationen c 
1 
der Faktor er 
der Tabellen zu entnehmen vermag!). Aber auch der hieraus ersicht- 
liche Fehler liegt noch weit unter den gefundenen Abweichungen, so 
dass deren Realität feststehen dürfte. 


und 


wie man ohne weiteres aus den Werten &-c:d 


Deutung der Versuchsergebnisse. 


Die gefundenen Abweichungen vom Beerschen Gesetz erinnern 
sehr an die von Jones und Guy?) an Lösungen von Neodymsalzen 

1) Bei sehr kleinem ec dividiert man den relativen Fehler des Extinktionskoeffizienten 
durch einen sehr kleinen Bruch. 

2) H.C. Jones und J. Sam Guy, Physik. Zeitschr. 18, 649 (1912). 
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sowie von Söderborg!) an Lösungen von Eosin gemachten Beob- 
achtungen. Auch diese Autoren erhalten bei Verminderung der Kon- 
zentration ein schärferes Hervortreten der Absorptionsbanden und da- 
mit Abweichungen vom Beerschen Gesetz. Allerdings haben Jones 
und Guy, die ihre Untersuchungen noch auf weitere Salze, insbeson- 
dere auf Verbindungen des Praseodyms, ausdehnten, bei diesen keine 
deutlichen Abweichungen festgestellt und daher auch die Deutung ihrer 
Ergebnisse an Neodym insofern abgeändert, als sie in der zweiten Ar- 
beit annehmen, dass die gefundenen Abweichungen auf im Verhältnis 
zur Breite der Absorptionsbanden zu grosse Spaltbreite, sowie im Ultra- 
roten auf die Absorption des Wassers zurückzuführen seien. 

Ferner erinnert das steilere Hervortreten der Absorptionsbanden 
bei grossen Verdünnungen an ähnliche bei Gasen und Dämpfen er- 
haltene Erscheinungen, bei denen sich ein Druckeinfluss in ent- 
sprechender Weise geltend macht. Von diesen unterscheidet sich je- 
doch der von uns gefundene Effekt insofern wesentlich, als sich der 
Druckeinfluss bei Gasen durch direkte Beeinflussung der Wirkungs- 
sphären erklären lässt, während bei den äusserst verdünnten Salzlösungen 
Fernkräfte, die also wohl elektrischer Natur sind, auftreten müssen. 

Im Zusammenhang damit, dass bei der Gestaltung der Absorp- 
tionskurven verschiedene Arten von Kräften in Erscheinung zu treten 
vermögen, steht das von uns an KNO, beobachtete flache Minimum 
der molekularen Extinktion (Fig. 5) bei einer gewissen Konzentration an 
den Höchstwerten der Absorptionsbanden, das recht bemerkenswert 
erscheint in Anbetracht des von v. Halban und Ebert erhaltenen ge- 
ringen Anstieges der Extinktion des KNO, nach grösseren Kon- 
zentrationen hin. Aus seinem Auftreten lässt sich entnehmen, dass 
die molekulare Extinktion zweierlei gegeneinander wirkenden 
Einflüssen unterliegt, die sich bei verschiedener Konzentration ver- 
schieden stark bemerkbar machen. Nur in dem Konzentrationsbereich, 
in welchem sich beide Einflüsse etwa in ihrer Wirkung aufheben, hat 
das Beersche Gesetz offenbar volle Gültigkeit. Nach grösseren Kon- 
zentrationen hin treten wahrscheinlich Anlagerungserscheinungen, 
Solvatations- oder Hydratationsprozesse auf, die schliesslich einem ge- 
wissen Grenzwert zustreben; bei grossen Verdünnungen dagegen machen 
sich Fernkräfte elektrischer Natur bemerkbar, die um so schwächer 
werden, je geringer die Konzentration der Lösung ist und bei grösserer 
Konzentration zu einer stärkeren Dämpfung und damit einer Ver- 





1 Söderborg, Ann. d. Phys. 41, 381 (1913). 
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breiterung der als Resonanzkurve anzusehenden Absorptionsbande 
führen. 

Ist diese Anschauung richtig, so müssen die dämpfenden Kräfte 
bei Anwendung von Lösungsmitteln verschiedener Dielektrizitäts- 
konstante D für dasselbe Salz in gleicher Konzentration mit zuneh- 
mender Dielektrizitätskonstante abnehmen; d.h. die Resonanzkurven 
bzw. die Absorptionsbanden müssen steiler verlaufen. Dass dies in 
der Tat der Fall ist, erkennt man, wenn man die wenigen vorhan- 
denen!), an dissoziationsfähigen Verbindungen gemachten Beobachtungen 
heranzieht. Die in der Arbeit von Hantzsch abgebildete Absprptions- 
bande des Na,Pt Cl, bei etwa 265 uu ist bei Wasser am höctken und 
verbreitert sich mit abnehmender Dielektrizitätskonstante des Lösungs- 
mittels. Quantitative Vergleiche zwischen D und der Höhe der Bande 
kann man allerdings nicht vornehmen, weil die in diesem Gebiet schon 
erhebliche Absorption der Alkohole nicht besonders berücksichtigt ist. 
Dagegen erlauben die an Na,Pt Cl, bei 486 uu im Landolt-Börnstein 
zitierten Werte einen quantitativen Vergleich (Tabelle 5)?). 


Tabelle 5. Na,PtCl,. 








Lösungsmittel la . — . D 
WE: ee 30-8 80 
Methylalkohol . . . . 32.3 31-2 
Äthylalkohol . . . . 33-2 25-8 
N VE A 34-2 21-5 
Amylalkohol . . . . 38-1 16-0 


Bei dieser Wellenlänge befindet sich die Absorptionskurve (aul- 
getragen als Funktion der Wellenlänge) in der Nähe eines Minimums. 
Die Extinktionskoeffizienten müssen also bei steilem Verlauf der Kurve 
(schwache Dämpfung) klein, bei flachem Verlauf (stärkere Dämpfung 
relativ gross sein; d.h. sie müssen sich in umgekehrter Reihenfolge 
wie die Dielektrizitätskonstanten anordnen. Wie Tabelle 5_ zeigt, 
stimmen die Tatsachen durchweg mit dieser Forderung überein. 


1) Im Landolt-Börnstein sind nur die von Hantzsch, Ber. d. D. Chem. Ges. #1. 
1216 (1908), an Hs Pt Cl; und NazPt Cl, unter Verwendung verschiedener Lösungsmitte! 
durchgeführten Messungen angegeben. 

2 Die essigsaure Lösung ist nicht berücksichtigt, weil die Dielektrizitätskonstant® 
der Essigsäure sehr klein (D = 6-3) ist im Verhältnis zu der von Wasser (D = 80, das 
häufig als Verunreinigung von Essigsäure zugegen ist. 











aul- 
ms. 
Irve 
ıng 








[3 
[ 
E 
7 
€ 
& 


l 


Fast SEE RPITRERE SP VREERELSE v 





Quantitative Absorptionsmessungen usw. 331 


Beachtenswert ist, dass sich dieser Einfluss der Dielektrizitätskon- 
stante gerade bei polaren Verbindungen an dem komplizierteren Anion 
(in dem zitierten Fall [PiC1,)) zeigt. Bei Azobenzol') z. B., einer nicht 
polaren Verbindung, ist ein direkter Zusammenhang zwischen der Dielek- 
trizitätskonstanten des Lösungsmittels und der Höhe des Absorptions- 
maximums durchaus nicht aus den angegebenen Zahlen zu entnehmen. 

Es ist also wohl anzunehmen, dass die von uns gefundene Erschei- 
nung eine Art durch Fernkräfte elektrischer Natur hervorgerufene 
Polarisation des Anions andeutet, die bei äusserst geringen Kon- 
zentrationen?) sehr schwach wird, so dass die im Anion befindlichen 
Resonatoren besser auf die entsprechende Lichtschwingung anzusprechen 
vermögen. 


Wir möchten nicht verfehlen, Herrn Prot. A. Eucken für die wert- 
volle Förderung der Arbeit unseren aufrichtigen Dank auszusprechen; 
ebenso danken wir bestens der Firma Fr. Schmidt und Haensch für 
die liebenswürdige Überlassung des vorzüglichen Monochromators, so- 
wie der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für das freund- 
lichst zur Verfügung gestellte Fadenelektrometer. 


1 H.Gorke, E.Köppe und F. Staiger, Chem. Ber. 41, 1156 (1908). 

2, Die von Jones und Guy an Neodymsalzen beobachteten Erscheinungen unter- 
scheiden sich von den unsrigen demnach wesentlich dadurch, dass es sich dort um die 
Resonanz des Kations handelt und dass sie schon bei verhältnismässig grossen Konzen- 
trationen bemerkt werden konnten; sie sind also wahrscheinlich durch Anlagerungspro- 
zesse oder durch direkte Beeinflussung der Wirkungssphären zu erklären, wenn man 
nicht die in der zweiten Arbeit /Ann. d. Phys. 43, 555 (1914)) als möglich hingestellte 
Deutung durch sekundäre Veränderung der Messresultate als richtig annehmen will. 
Zur Deutung der Söderborgschen Veränderung der Absorptionskurven lässt sich nicht 
viel sagen, da die Verhältnisse hier infolge der gleichzeitigen Fluoreszenz viel zu kom- 
pliziert liegen. 


Breslau, Physikal.-Chem. Institut der Technischen Hochschule. 
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Grundzüge der anorganischen Chemie, ein kurzgefasstes Hilfsbuch und Repetitorium 
für Studierende der Naturwissenschaften, Medizin und Pharmazie von Dr. phil. et ing. 
Ludwig Wolf, Assistent am Chemischen Institut der Universität Berlin. VII + 231 
Seiten. Franz Deuticke, Leipzig und Wien 1924. 


Das Buch soll, wie die Vorrede sagt, „weder die Belehrung und Anleitung ersetzen, 
welche in einer anorganischen Experimentalvorlesung gegeben wird, noch auch als Nach- 
schlagebuch im engeren Sinne dienen“. Es soll vielmehr den Studierenden bei der Auf- 
nahme des in der Vorlesung Gebotenen unterstützen, und es soll die Wiederholung des 
Gelernten für eine Prüfung erleichtern, 

Es ist eine sehr schwierige Aufgabe, die sich da der Verfasser eines so knappen 
Büchleins gestellt hat; er sucht sie zu lösen, wie das ja auch in ausführlicheren Lehr- 
büchern der anorganischen Chemie geschieht, indem er zunächst den Leser mit einigen 
Grundbegriffen und allgemeinen Gesetzen vertraut zu machen sucht, danach im Haupt- 
teil des Buches die einzelnen Elemente und ihre Verbindungen beschreibt und in dieser 
Beschreibung einerseits auf die allerwichtigsten technischen Dinge hinweist, andererseits 
bei passenden Gelegenheiten Darstellungen einzelner Gegenstände der physikalischen 
Chemie einflicht. i 

Diese letzteren sind nun ausserordentlich wenig gelungen. Allgemein kranken sie 
an einer dogmatischen Form. Die mag am Platz sein gegenüber den Einzeltatsachen 
der Chemie, die wir mangels einer hinreichenden theoretischen Führung auch heute noch 
grösstenteils nur registrieren können. Aber sie ist nicht statthaft gegenüber den physi- 
kalisch-chemischen Kapiteln. Atom und Molekül, kinetische Theorie, Gasgesetze mit der 
Anwendung: Molekulargewichtsbestimmung, mit der scheinbaren Abweichung: Dissoziation 
(an der sich das Massenwirkungsgesetz, für Geschwindigkeit und Gleichgewicht darlegen 
lässt), Übertragung auf die verdünnten Lösungen, mit der gleichen Anwendung, mit der 
gleichen scheinbaren Abweichung, die zur Theorie der elektrolytischen Dissoziation führt 
— das sind alles Dinge, die sich logisch aufeinander aufbauen und sich in dieser Folge 
auch auf wenigen Seiten darstellen lassen, wenn man sich, wie der Verfasser es tut 
— bei dem bescheidenen Umfang des Ganzen mit Recht — auf eine ganz qualitative 
nur einen Überblick gebende Darstellung beschränkt. 

Aber zu einem solchen systematischen Aufbau macht der Verfasser gar keinen 
Versuch. Die Molekulargewichtsbestimmungen, auch die osmotischen, erscheinen ganı 
im Anfang, nachdem der Leser nur eben die Begriffe von Atom und Molekül und den 
Satz von Avogadro kennen gelernt hat; die Übertragung der Gasgesetze auf die ver- 
dünnten Lösungen erscheint erst viel später (S. 107); die elektrolytische Dissoziation 
wird nur eingeführt zur Bestimmung des Begriffes von Säure und Base; dass auch 
Salze elektrolytisch dissoziiert sein können, erfahren wir nur durch die Gleichung 
NaCl = Na’ + Cl’, im Text überhaupt nicht. 
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Dieser Mangel an planmässigem Aufbau führt dann natürlich dazu, dass das Ge- 
sagte vielfach ausserordentlich schwer verständlich ist. So wird z. B. unter der Über- 
schrift: „Katalysatoren-Einfluss der Temperatur auf Reaktionsgeschwindigkeiten* auf ins- 
gesamt 32 Zeilen dargelegt, wie 1. die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen aus der 
Zahl der Zusammenstösse der durch besonders hohe Geschwindigkeit bevorzugten Mole- 
küle verständlich wird, wie 2. daraus die Erhöhung derselben mit der Temperatur folgt, 
und wie 3. ein Katalysator eine Reaktion beschleunigen oder verzögern, aber nicht 
hervorrufen kann; das wird ausgeführt in der Reihenfolge 3, 1, 2, und zwar ohne dass 
vorher irgendeine Andeutung gemacht wäre über die kinetische Theorie und über die 
Frage, welche Reaktionen möglich sind. 

Dem Mangel an systematischer Durcharbeitung der allgemeinen Kapitel gesellen 
sich zahlreiche direkt falsche Angaben in ihnen. „Dampfdichte* nennt man das Ver- 
hältnis des Gewichts eines beliebigen Volumens eines Gases zum Gewicht des gleichen 
Volumens Wasserstofls (S. 10). Das wäre vielleicht zweckmässig, aber „man“ bezieht 
die Dampfdichten ganz allgemein auf Luft. Übrigens wird hier, wie auch sonst, O — 16 
und H=1 dauernd durcheinander geworfen. Alle brennenden Gase (Gasflammen) sind 
„farblos“ (S. 24) — auch wenn sie Natriumdampf oder Kupferchlorür enthalten, oder 
wenn Borsäuremethylester verbrennt? „Als Allotropie bezeichnet man die Eigenschaft 
mancher Elemente, verschieden grosse Moleküle bilden zu können“ (S.24 beim Ozon). 
Aber schon S.’49 hören wir, dass die beiden allotropen Modifikationen des Schwefels, 
der rhombische und der monokline, achtatomig (Ss) sind, eine Mitteilung, durch deren 
Unrichtigkeit freilich die falsche Definition von Allotropie nicht richtiger wird. Ebenfalls 
beim Ozon findet sich: „da sich Gleichgewicht (siehe folgendes Kapitel) zwischen dem 
Ozon und dem Sauerstoff herstellt (30; 7 203), können nur 6—80/, des Sauerstofls im 
Ozon verwandelt werden“ — im Ozonisator, dessen unter dauernder Energiezufuhr er- 
zieltes Ergebnis somit dem im folgenden Kapitel erörterten thermischen Gleichgewicht 
völlig gleich gesetzt wird. 

Die Zahl solcher Unrichtigkeiten ist gross, und sie beschränkt sich keineswegs auf 
Dinge der allgemeinen Chemie. Chlor und Wasserstoff reagieren im Dunkeln nicht, im 


Sonnenlicht explodieren sie (S. 36) — was muss diese Gegenüberstellung für eine Ver- 
wirrung im Hirn eines Anfängers anrichten! „Nichtoxydierende Säuren“ — ihre Salze 


werden durch die Endung -id charakterisiert (S. 40). Gemeint sind offenbar sauerstoff- 
freie Säuren, Halogenwasserstoffsäuren, Schwefelwasserstoff u. dgl. Aber hydroschweflige 
Säure, unterphosphorige Säure kann man doch kaum als oxydierend bezeichnen. „Beim 
Bleikammerverfahren wird Schwefeldioxyd durch Stickstofftrioxyd, welches dabei zu 
Stickoxyd reduziert wird, in Schwefeltrioxyd übergeführt* (S. 54), eine Reaktion, die auf 
dem Papier herrlich, in der Natur aber ganz und gar nicht ausführbar ist. „Aluminium 
ist... ein hartes, sehr dehnbares ... Metall“ (S. 159. „Ein Molekül AlbO, hat eine 
Bildungswärme von 380000 cal.“ — es ist in der Tat versäumt worden, den Begriff des 
Mol einzuführen, wozu auf S. 9 die Einschiebung „/Mol)* hinter „Gramm-Molekül* genügt 
hätte. „In den unteren heissen Schichten“ -—— des Hochofens — „wirkt das gebildete 
metallische Eisen reduzierend auf Kohlenoxyd, indem sich entsprechend der Gleichung 
Fe+00=Fe0O+0 ein Oxyd des Eisens und elementarer Kohlenstoff bildet“, der 
dann im Eisen sich löst und den Schmelzpunkt herabsetzt. Die angeführte Reaktion ist 
bei niederer Temperatur möglich, bei hoher nicht, und es ist einfach ein ganz ab- 
wegiger — und unnötiger — Versuch, in ihr die Quelle des Kohlenstofigehalts des Roh- 
eisens zu suchen. 


Die Beispiele solcher Mängel liessen sich erheblich vermehren, freilich sind es zum 
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grossen Teil nicht direkte Unrichtigkeiten, wie einzelne der angeführten, sondern Un- 
genauigkeiten, schiefe Darstellungen, die aber bei dem Zweck des Buches fast ebenso 
gefährlich sind wie jene. 

Aus alledem folgt, dass das Buch ganz und gar nicht systematisch durchgearbeitet 
ist, die allgemeinen Kapitel lassen logischen Aufbau, die speziellen sorgliche Kontrolle 
der Angaben vermissen, und es mag auch noch betont werden, dass das Verhältnis der 
ersteren zu den letzteren gar zu ungünstig ist, wie sich z. B. aus der Tatsache ergibt, 
dass wir Namen wie Dalton, J.R.Mayer, van’t Hoff, Arrhenius vergeblich 
suchen, während wir erfahren, dass man nach dem Verfahren von Frash in Louisiana 
Schwefel pumpt, und dass der Ofen von Gill in Sizilien um ?!/, weniger Schwefel als 
Brennmaterial braucht als die calcaroni. 

Jedenfalls stellt das Buch in dieser Form keine Bereicherung unserer Literatur vor. 
Soll es dem Studierenden, der nicht Fachchemiker ist, die beabsichtigten Dienste leisten, 
so wäre es, mindestens in seinen allgemeinen Teilen, gründlich zu überarbeiten. Hoffen 
wir, dass dem Verfasser bald bei einer zweiten Auflage Gelegenheit dazu wird. 

Bodenstein. 


Elektrochemisches Praktikum von Erich Müller. Mit einem Begleitwort von 
Fritz Förster. Vierte veränderte Auflage. 264 Seiten mit 88 Abbildungen und 
33 Schaltungsskizzen. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1924. 


Das vorliegende Buch ist insofern ein Praktikumsbuch für Studierende, als darin 
bestimmte Laboratoriumsversuche bis auf die letzte apparative und methodische Einzel- 
heit beschrieben werden, und als die Auswahl der Versuche nach didaktischen Gesichts- 
punkten vorgenommen worden ist. Weit darüber hinaus aber ist es infolge der Fülle 
des Inhaltes und der kritischen Behandlung des Gebotenen für den Fachmann ein Lehr- 
buch der praktischen Elektrochemie. 

Vorausgesetzt werden die Kenntnisse eines fortgeschrittenen Studierenden der 
Chemie. Bei der Auswahl der Versuche wird das Typische gesucht und niemals Voll- 
ständigkeit erstrebt. Die Menge des Stoffes geht über das in einem Hochschulpraktikum 
jemals absolvierbare weit hinaus. Auf die speziellen Lehraufgaben der Hochschulen 
wird aber soweit Rücksicht genommen, dass sogar drei elektrothermische Aufgaben in 
einem angehängten Schlusskapitel behandelt werden. Der grösste Teil der Versuche 
erfordert nicht mehr experimentelle Mittel, als sie jedes physikalisch-chemische Institut 
besitzt. Ausführliche Erklärungen des Unterrichtsassistenten in theoretischer Hinsicht 
sınd selten notwendig, aber oft wünschenswert. 

Einleitend wird die Einrichtung eines elektrochemischen Laboratorium besprochen 
und danach folgen Versuche über die einfachsten Erscheinungen der Elektrochemie 
(Leitfähigkeit, Elektromotorische Kräfte der verschiedenartigsten Ketten). Angefügt sind 
technisch wichtige Versuche über Bleiakkumulatoren und Trockenelemente. Das zweite 
Kapitel behandelt die Elektroanalyse und Herstellung von Metallüberzügen. Im dritten 
Kapitel wird die Herstellung wichtiger anorganischer und organischer Präparate be- 
sprochen und ein viertes Kapitel behandelt die Schmelzflusselektrolyse. Günther 


Qualitative Analyse auf präparativer Grundlage von Dr. W. Strecker, o. Prof. 
an der Universität Marburg. Zweite, ergänzte und erweiterte Auflage. VI + 199 Seiten 
mit 17 Figuren im Text. Julius Springer, Berlin 1924. 6.60 M. 

Das Buch ist ein Hilfsbuch für den Anfängerunterricht im Laboratorium und ver- 
knüpft, glücklicher als es im Titel zum Ausdruck kommt, die Lehre von den für die 
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qualitative Analyse wichtigen Reaktionen der Anionen und Kationen mit einfachen prä- 
parativen Arbeiten. 

Die Reaktionen derjenigen Ionen, die nach altem Herkommen als die „häufiger 
vorkommenden“ im analytischen Praktikum berücksichtigt zu werden pflegen, sind aus- 
führlich behandelt und theoretisch klar gelegt. Zur Ausbildung solcher Studierender, 
die die Chemie nicht als den Hauptgegenstand ihres Studiums erwählt haben, erscheint 
das Buch unbedingt empfehlenswert, Zur Ausbildung der jungen Chemiker würde es 
sich noch besser eignen, wenn eine grössere Anzahl von „selteneren* Elementen Berück- 
sichtigung gefunden hätten. Titan und Zirkon sind beispielsweise für den Chemiker 
wichtiger und ihr Vorkommen ist häufiger als etwa Cadmium und Strontium. Dass sie 
in dergleichen „Anleitungen“ stiefmütterlich behandelt zu werden pflegen, ist nur darauf 
zurückzuführen, dass sie sich dem „Analysengang“ nicht bequem einfügen. 

Ein Analysengang, wie er sich aus den analytischen Reaktionen ergibt, ist am 
Schlusse des Buches zusammengestellt, und namentlich derjenige für die Kationen meist 
sehr zweckentsprechend und im ganzen fehlerfrei, wie sich das ganze Werk überhaupt 
durch die Zuverlässigkeit der empfohlenen Reaktionen auszeichnet. Nur eine einzige 
von ihnen ist zu beanstanden. Sie betrifft die auf S. 181 behandelte Trennung von 
Fe”, Al’, Or” von Mn” und Zn” durch Bariumkarbonat bzw. Natriumacetat. Diese 
Methoden, die sich in vielen Lehrbüchern verzeichnet finden, sind für die Trennung von 
Cr” und Zn” unbrauchbar, weil sich im Falle der Gegenwart beider aus der Lösung 
unlösliches Zinkchromit abscheidet. Marckwald. 


Der Werdegang der Entdeckungen und Erfindungen. Herausgegeben von Dr. 
Friedrich Dannemann. Heft 3: Elektrische Strahlen und ihre Anwendung (Röntgen- 
technik) von Dr. Franz Fuchs. 


Kurze Darstellung der Erscheinungen beim Elektrizitätsdurchgang durch Gase mit 
besonderer Berücksichtigung der im Deutschen Museum in München vorhandenen Appa- 
rate. Dem dieses Museum besuchenden Laien kann das Büchlein vielleicht von Nutzen 


sein, Simon. 





The Foundations of Colloid Chemistry a selection of early papeos bearing on the 
subject, edited on behaft of the Colloids Committee of the British Association by 
Emil Hatschek. Ernest Benn Ltd, London 1925. Preis 18 sh. 

Das Buch enthält eine Zusammenstellung der folgenden wichtigen Arbeiten aus der 
älteren und neueren Zeit der Kolloidlehre: 

Ascherson (1838), Physiologische Nützlichkeit der Fette. Selmi (1845), Kolloides 
Chlorsilber. Selmi (1847), Pseudolösungen von Preussisch-Blau. Sobrero und Selmi 
1850), Zersetzungsprodukte von Schwefelwasserstoff und schwefliger Säure. Faraday 
1857), Beziehungen von Gold und anderen Metallen zu Licht. Graham (1864), Eigen- 
schaften der Kieselsäure. Muthmann (1887), Silbersuboxyde. van Bemmelen (1888), 
Kolloide und ihr Wassergehalt. Carey Lea (1889), Allotrope Formen des Silbers. 

Die buchtechnisch vortrefflich ausgestattete Sammlung wird, falls ihr Preis kein 
Hindernis bildet, auch deutschen Kolloidchemikern willkommen sein, trotzdem ein Teil 
dieser Arbeiten auch in deutscher Sprache vorliegt. ©. D. 




















336 Bücherschau. 


Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen und theoretischen Chemie, in .ie- 
mentarer Darstellung für Chemiker, Mediziner, Botaniker, Geologen und Mineralogen 
von F. W. Küster(+) und A. Thiel. II. Band: Energetik und Verwandtschaftslehre, 
Bearbeitet von Dr. A. Thiel. 1505 Seiten mit 38 Abbildungen und 4 Tafeln. Car 
Winters Universitätsbuchhandlung, Heidelberg 1923. 


Der zweite Band dieses Werkes unterscheidet sich von dem ersten zunächst durch 
die Verwendung der höheren Analysis. Um die Geschlossenheit des Werkes zu wahren, 
sind in einem Einführungskapitel die Grundbegriffe der Differential- und Integralrechnung 
auseinandergesetzt, womit allerdings doch nur trotz aller Ausführlichkeit ein gutes Re- 
petitorium gegeben sein dürfte. Unterschiedlich von anderen Lehrbüchern und vom 
Standpunkt des Chemikers gewiss sehr begrüssenswert ist die Breite, mit der bei den 
Anwendungen der höheren Analysis — sie erfolgen jetzt in der sachlich gebotenen 
Häufigkeit und werden nicht zugunsten einer ganz elementaren Darstellung gewaltsam 
beschränkt — jedes Beispiel formelmässig durchgerechnet wird. 

Dieser zweite Band, der von Thiel allein bearbeitet ist, fällt noch mehr als der 
erste durch die Fülle des experimentellen Materials auf, das aus der reinen Chemie und 
der Technologie ausgewählt sich hier unter physikalisch-chemischen Gesichtspunkten 
zusammengestellt finde. So wird bei der Behandlung der Thermochemie ziemlich aus- 
führlich auf die technischen Brennstoffe und Explosivstoffe eingegangen. Die elektro- 
chemischen Verfahren werden auch nach praktischen Gesichtspunkten diskutiert. Um 
dem Lernenden den allerneuesten Stand der Erkenntnis zu vermitteln, ist dem Bande 
ein Nachtrag angefügt worden, der viele Einzelheiten aus dem ganzen Werke berichtigt 
und ergänzt. Hier wird z. B. auch über die Fortbildung der Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation durch Bjerrum berichtet, die in manchen anderen Lehrbüchern unerwähnt 
bleibt, obgleich man ihr in der Literatur recht oft begegnet. Die unvollständigen Aus- 
führungen des ersten Bandes über Kolloidchemie werden hier ergänzt. 

Die Gliederung des Stoffes (Energetik und Verwandtschaftslehre) ist so, wie sie 
sich systematisch mit einer gewissen Zwangsläufigkeit ergibt. Nach den allgemeinen 
Grundlagen der Thermodynamik wird die Thermochemie abgehandelt. Es folgt die 
Elektrochemie und — nach einer dem reinen Chemiker sehr nützlichen physikalischen 
Einführung in die Strahlungslehre — die Photochemie. Schliesslich werden die radio- 
aktiven Prozesse besprochen. Der Verfasser bringt als Schluss die Lehre von der che- 
mischen Affinität, deren Herauslösung aus dem thermodynamischen Kapitel es ihm er- 
möglicht, nun atomistische und thermodynamische Überlegungen hart nebeneinander zu 
stellen. 

Die Auswahl aus dem grossen Stoflgebiet wird dadurch gerechtfertigt, dass Voll 
ständigkeit in allem Wesentlichen und Geschlossenheit erreicht sind. Darum besagt es 
nichts, wenn Spezialisten auf ihrem engeren Gebiet dies oder jenes vermissen werden. 
So wird bei der Behandlung der Röntgenspektroskopie die gasgefüllte Röntgenröhre 
ausführlich beschrieben und erklärt, aber die Coolidgeröhre gar nicht erwähnt, obwohl 
sie die heute viel mehr gebrauchte und die theoretisch einfachere ist. 

Der zweite Band dieses Werkes hat gegenüber dem ersten eine gewisse Selbständig- 
keit. Er kann jedem aus dem Kreise derer, für die er bestimmt ist, aufs allerwärmste 
empfohlen werden. Günther. 


Diese Besprechung ist mit der des ersten Teils (115, 332) zugleich bei der Re- 
daktion eingegangen, leider jedoch infolge eines technischen Versehens im Abdrucke 
verzögert worden. (Redaktion der Zeitschr. f. physik. Chemie. 









































